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skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den? 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 


Zitate sind am Rande oder unten auf den Seiten des Manuskriptes 
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der Band-, Seiten- und Jahreszahl dufzufiihren. Be 
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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 37. 


|. Über den Durchgang von Kanalstrahlen 
durch Gase; Af 
von J. Koenigsberger u. J. Kutschewski, — 


Inbalt: 1. Versuchsanordnung p. 162. — 2. Geschwindigkeitsbeein- 
fiugsung der Kanalstrahlen durch Materie p. 167. — 3. Zur Theorie der 
Geschwindigkeitsbeeinflussung p. 173. — 4. Scattering der Kanalstrahlen 
p.175. — 5. Methode der Umladungsmessungen usw. p. 178. a) Einfluß 
der Ausdehnung der Magnetfelder p. 178. b) Einfluß des Querschnittes des 
Strahlenbündels p. 180. c) Messung der Schwärzung p. 181. d) Schwärzung 
unabhängig von Ladung und proportional der Zahl der Teile p. 182. 
€) e/m verschiedener Kanalstrahlen p. 186. — 6. 1° Theorie der Umladung 
p. 187. — 7. Theorie der Umladung nach W. Wien p. 190. — 8. Er- 
Mittelung der Größe w p. 195. — 9. Prüfung der Gleichung (T) durch 
Änderung des Weges p. 198. — 10. Umladung von Wasserstofi kanal- 
strahlen p. 200. —- 11. Berechnung der „neutralen“ Weglänge p. 204. — 
12. Umladung von Heliumkanalstrahlen in Helium p. 206. — 13. Einfluß 
der chemischen Masse auf die Umladung und erste kinetische Deutung 
der Umladung p. 207. — 14. Druckabhingigkeit der Umladung p. 213. — 
| 15. Zweite kinetische Deutung der Umladung. Geschwindigkeitsabhängig- 
keit der Umladung p. 213. — 16. Geschwindigkeit und Potentialgefälle 
p. 218. — 17. Abnahme der Zahl der Kanalstrahlteile p. 219. — 18. Die 
Lichtquantentheorie usw. p. 222. — 19. Bildung und Geschwindigkeit 
negativer -Kanalstrahlionen p. 224. — 20. Durchgang von Kanalstrahlen 
durch Aluminium p. 230. 

Bezeichnungen: s = Druck in mm Hg. v = Geschwindigkeit in 
relativen Einheiten: 1 = 2,4-10° cm/sec; demgemäß 0,90 = 2,16 + 10%, 
1,1 = 2,64-10°. » = Intensität oder Zahl der positiven Ionen im Kanalstrahl, 
der neutralen, a der aus den positiven assoziierten,. d der aus dem neu- 
tralen. dissoziierten. 


Bezüglich der Literatur sei auf die betreffenden Abhand- 
& lüngen von E. Goldstein, W. Wien, J. J. Thomson u.a. ver- 
Wiesen.’) 

1) Die Untersuchungen bis 1909 sind in dem Buch von E. Gehrcke, 
Strahlen der positiven Elektrizität, Leipzig 1909, diejenigen bis Ende 1910 
von H. v. Dechend u. W. Hammer, Jahrb. f. Rad. u. Elektronik 7. 
p- 34. 1910 dargestellt und zitiert. Die seitdem erschienenen sind, soweit 
sie speziell das Thema betreffen, im folgenden zitiert. 

Annalen der Physik. IV. Folge, 37. 
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Methode.) 

1. Versuchsanordnung.’) 

RE Das benutzte Entladungsrohr Z (vgl. Fig. 1 u. 2) war bei 
einer lichten Weite von 3cm 40cm lang. Als Anode diente ein 
_ Messinghoblzylinder, als Kathode ein Aluminiumhohlspiegel Al, 
der (Krümmungsradius 3,5 cm) auf ein konisch abgedrehtes 
 Eisenstück Fe aufgesetzt wurde. Das Kisenstück war der Länge 
nach durchbohrt. In die Bohrung wurde eine Kapillare Ka 
von 0,07 cm Durchmesser eingefügt; in dieser befand sich eine 
zweite Kapillare von 0,4cm Länge und 0,03cm Durchmesser. 
Beide Kapillaren wurden von der Seite des Beobachtungs- 
rohres dicht in die Bohrung eingekittet. Auf den Eisen- 
 konus Fe wurde der Schliff. des Messingklotzes Me aufgesetzt, der 


seiner Ei nach durchbohrt war. Er besaß einen — 
hahn H, der zur Absperrung des Entladungsraumes vom Beob- 
achtungsraum diente. Der Messingkérper hatte ein senkrecht 
; zur Achse des Entladungsrohres ausgebohrtes Loch von 2,2 cm 
Durchmesser; in diesem befanden sich zwei Eisenstücke Fe H. 
_ Die Eisenstücke trugen auf ihren inneren Seiten je eine Messing- 
platte c 1,8 x 1,8cm, die vom Eisen sorgfältig mittels dünner 
Glasplatte und Siegellack isoliert waren. Die Zuleitungsdrähte 
Be wurden durch feine mit Glaskapillaren isolierte Bohrlöcher zu den 
Messingplatten c geführt. Durch Ladung der Platten (Potential- 
a differenz 440 Volt) konnte man ein elektrisches Feld herstellen 
3 durch Anlegen der Pole des Elektromagneten ZM, dicht an 
die Eisenstücke FeH ein örtlich mit dem elektrischen zusammen- 
_ fallendes magnetisches Feld. Der Plattenabstand betrug 
a i, 0, 14 cm. Hinter dem ersten Kondensator im Abstand lcm 


1) Das Prinzip der Methode ist Physik. Zeitschr. 11. p. 848. 1910 
beschrieben. 
2) Vgl. J. Kutschewski, Inaug.-Diss. Freiburg i. B. 1911. _ 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 163 
befand sich im gleichen Hohlraume ein zweiter Kondensator 
von 2,5 x 0,6cm. Auf den Schliff des Messingkörpers wurde 
schließlich der Schliff der Beobachtungsröhre aufgesetzt, die 
18cm lang war. Zum Schutze des Entladungsrohres gegen das 
magnetische Feld wurden Eisenplatten benutzt. 

Die Pumpenschaltung und das andere ist aus der Fig.2 er- 
sichtlich. Das Entladungsrohr wie der Beobachtungsraum können 
unabhängig voneinander entleert und nach Bedarf mit einem be- 
stimmtem Gas gefüllt werden. Die Strahlen gingen vom Entla- 
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dungsrohr durch die Kapillare, passierten den Kondensator, wobei 
sie auch der Wirkung des magnetischen Feldes EM, ausgesetzt 
wurden, dann zwischen die Eisenstücke des Elektromagneten ZM, 
und trafen schließlich die photographische Kamera oder den 
Phosphoreszenzschirm.') Die Entleerung der Röhren geschah 
mit der Gaedepumpe. Das nötige hohe Vorvakuum wurde durch 
Anwendung der Wasserluftpumpe oder Fleußpumpe erreicht. 
Zur Kühlung des Beobachtungsrohres wurde feste Kohlen- 
säure mit Äther, nötigenfalls auch flüssige Luft, benutzt. Als 
Dichtungsmittel für die Apparatur nahmen wir Siegellack, den 
W. Wien empfohlen hat, und für Schliffe harten Ramsaykitt. 
Der Kitt wurde von uns nur aus Guttapercha und reinem Vaselin 
durch 6 Tage langes Erhitzen auf 150° hergestellt. Dieser Kitt 
gab nach 2—8 tägigem Evakuieren keine Dämpfe mehr ab und 


1) Der Abstand Kondensator-Kamera war = 25,2cm; die elektro- 
statische Ablenkung bei 440 Volt für o=1 war =0,85em. j= 
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dichtete monatelang die Röhre vorzüglich. Als Stromquelle 
wurde die Mercedesinfluenzmaschine von Wehrsen- Berlin be- 
nutzt. Bei den Versuchen war der Strom im Zntladungsrohr 
bei 30000 Volt 1,9. 10”* Amp., bei 50000 Volt 1,2-10-* Amp, 

Bei gleicher Dicke der Schicht erwies sich der Sidot- 
blendenschirm empfindlicher als der Willemitschirm. Jedoch 
schon nach kurzer Zeit verändert sich die Sidotblende unter 
der Wirkung der Kanalstrahlen, indem die von allen (positiven 
und neutralen) Sauerstoffstrahlen getroffenen Stellen schwächer 
leuchteten als anfangs. Die Helligkeit der einzelnen Bilder 
auf dem Schirm ist zuerst annäbernd proportional der Zahl 
der Teilchen (bei gleichen e/m und gleichem v), demzufolge 
leuchtete der neutrale Anteil am stärksten, denn er enthält, 
wie später gezeigt‘ wird, die größere Zahl der Teile.) 
Nach ungefähr '/, Stunde dauernder Benutzung des Schirmes 
leuchtete die Stelle des neutralen Strahles bedeutend schwächer 
als die dem positiven Wasserstoff entsprechende, obwohl die 
Bedingungen im Entladungsraum und Beobachtungsraum die 
gleichen waren. Denselben Fehler, wenn auch weniger stark, 
zeigt der Willemitschirm. Daher sind die Phosphoreszenz- 
schirme für zuverlässige Beobachtungen weniger geeignet; 
sie geben leicht ein falsches Bild von der Intensitäts- 
verteilung in den Kanalstrahlen. Ob der Schirm nach einiger 
Zeit der Benutzung für die Vergleichung der Intensität des 
Leuchtens noch einigermaßen tauglich ist, konnte män in 
folgender Weise entscheiden: 

Man läßt langsame Strahlen in den Beobachtungsraum 
bei einem Drucke von etwa 8-10=®mm ein, dann werden sie 
zerstreut und erzeugen ein diffuses Leuchten des Schirmes, 
wobei die Stellen, die vorher verdorben worden sind, als 
braunschwarze Flecke sich abbilden. Die Sidotblende aus 
einer chemischen Fabrik zeigte immer deutliches Szintilieren, 
ohne der Wirkung der Kanalstrahlen ausgesetzt zu sein. — Im 
Laufe der Versuche benutzten wir Wasserstoff, Helium und 
Sauerstoff. Der Wasserstoff und Sauerstoff wurden durch Elek- 
trolyse, Helium aus Cleveit hergestellt und zwar folgendermaßen: 


J. Koenigsberger u. 7. Kutschewski. 


1) Beobachtungen, aus denen das Gegenteil folgt, sind demnach 
nicht durch besseres Vakuum zu erklären, sondern durch das rasche 
Verderben des Schirmes da, wo der neutrale Strahl auftritt. : 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 


_ Gepulverter Cleveit wurde mit etwas metallischem Calcium _ 
in hochevakuierter Porzellanröhre lange Zeit bis zur schwachen 
Rotglut erhitzt, das daraus entwickelte Helium wurde in einem Ber, 
Gefäß gesammelt, in dem P,O, vorhanden war, um das Gas 
zu trocknen. Bei qualitativen Versuchen, wo die Genauigkeit 
der Druckmessung im Beobachtungsraum eine untergeordnete 
Rolle spielte, wurden die Gasdrucke mit dem Mc Leod- 
manometer gemessen. Für quantitative Messungen wurde da- 
gegen bei Aufnahmen der Kanalstrahlen, da die Anwesenheit 
von geringen Mengen der vom Ramsaykitt usw. abgegebenen 
Dämpfe von Einfluß und mittels McLeodmanometer nicht _ 
meBbar war, das Knudsenmanometer benutzt, mit dem die wahre 
Summe der Partialdrucke gemessen werden konnte. In einem _ 
unmittelbar mit dem Beobachtungsraum verbundenen vertikalen N: 
Rohr A befand sich eine U-Röhre. Zwischen deren Schenkeln es a 
hing an einem Quarzfaden eine mit Dämpfer und Zeiger ver- _ 
sehene Glimmerplatte. Um das Rohr 4 herum befand sich _ 
ein Glasmantel. Die Messung des Druckes geschah folgender- __ 
maßen: das Rohr 4 wurde evakuiert, sein äußerer Mantel mit 
Wasser von einer Temperatur ¢,° gefüllt, die U-Röhre mit 
Wasser von einer Temperatur ¢,°. Die Temperaturdifferenz 
4° — 1,° verursacht die bekannte Radiometerwirkung. Der Aus- 
schlag des Zeigers konnte mit Mikroskop gemessen werden. | 
Es gilt in diesem Falle, wie M. Knudsen?) gezeigt hatte, die 
Beziehung zwischen Druck p, Temperaturdifferenz ¢,°— ¢,° und 
Ausschlag f= p (¢,° — ¢,°) für kleine Drucke mit Berücksichtigung 
der Beziehung zwischen der Weglänge der Moleküle und der 
Dimensionen des Apparates.?) er 
Die Eichung des Manometers, wobei Kohlenwasserstfe, 
Wasser usw. sorgfältig ferngehalten wurden, mit Hilfe des | 
Mc Leodmanometers geschah folgendermaßen: 
Das von Wasserdampf freie Mc Leodmanometer wurde _ 
kurz mit Knudsenmanometer verbunden und evakuiert und — 
der Druck nach Mc Leodmanometer gemessen. Gleichzeitig 
wurde die Temperatur z, des Wassers der U-Röhre und ¢, 
des Mantels und der Ausschlag des Zeigers abgelesen; letzterer _ 
mit dem Mikroskop. Es gilt ,=p(4—4). Um die wahre Tem- 
1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32. p. 809. 1910. 
2) M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 1. p. 183. 1911. 
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peratur, die an der Rohrwand A herrschte, zu erfahren, ließ 
das Wasser in entgegengesetzter Richtung über das Thermo- 
meter fließen. Um das jedesmalige Einstellen des Zeigers 
auf die anfängliche Nullage zu umgehen, wandten wir dann 
folgenden Kunstgriff an: 

Man machte eine Ablesung f,, spülte dann den Mantel 
mit kaltem Wasser von 4° durch und machte eine zweite 
Ablesung /,, dann gilt f, = p(t, — ¢,), wenn ¢, die Temperatur 
des Wassers in der U-Röhre ist. Daraus folgt f —/, =p(t, —t,); 
hierbei ist angenommen, daß während der Beobachtung ¢, konstant 
blieb, was bei der relativ großen Wärmekapazität des Wassers 
in der U-Röhre der kurzen Beobachtungszeit und der schlechten 
Wärmeleitung im Vakuum (1 Minute) praktisch genügend genau 
(auf 0,1°) der Fall ist, wie wir geprüft haben. 

Die Eichung geschah im Bereiche von 1.10% bis 8-10—* mm 
Hg. Die Skalenteile des Ausschlages wurden auf 10° Tempe- 
Druck 


raturdifferenz reduziert. Die Ergebnisse wurden (auf 10° Tem- 
peraturdifferenz) graphisch durch eine Kurve dargestellt. 

Die photographische Kamera bestand aus einem Messing- 
hohlzylinder, der auf einer Glasplatte aufgekittet war, einem 
zweiten Zylinder, der in den ersten eingeschoben wurde, und 
mit schräg liegender Klappe versehen war. Auf der Klappe war 
eine Sidotblendenschirm und Eisenstücke, mit deren Hilfe man 
im Vakuum mittels eines Magneten leicht die Kamera von 
außen öffnen konnte, In dem beweglichen Messingzylinder be- 
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hans sich schräge Löcher zum rascheren Evakuieren; dest 
diese schräge Anordnung der Löcher wurde eine unbeabsichtigte 3 
Belichtung des in der Kamera befindlichen Papiers verhindert. 
| Zum direkten Photographieren der Kanalstrahlen wurde Chlor- 
Bromsilberpapier (Regular-Velvet Velox-Kodak) verwandt, weil — 


den in der Vorschrift der Fabrik angegebenen Entwickeler, wo es 
10—15 Sek. blieb, dann 1—2 Sek. im Wasser gespültund rasch 


bis 20 Min. blieb; das Abspülen im fließenden Wasser bean- 
spruchte bis */, Stunde. Ein besonderer Vorzug der photo- 
graphischen Methode ist, daß Strahlen mit verschiedenem e/m _ 
und v getrennt sind, und daß man genau definierte Strahlen 


mit hergestellt, und zwar nach Angaben von Everett.') 


2. Geschwindigkeitsbeeinflussung durch Materie. - 

Hinsichtlich der Geschwindigkeit der Kanalstrahlen kann 
man zwei Probleme unterscheiden: 

1. Andert sich, wenn die Kanalstrahlen eine bestimmte 
Geschwindigkeit erlangt haben und dann einen Aquipotential- 
raum bei verschiedenen Drucken in verschiedenen Gasen durch- 
laufen, ihre Geschwindigkeit? 

Ist die Geschwindigkeit der vier verschiedenen Kanalstrahl- 
arten (mit einem e/m), nämlich der primär positiven, dissoziiert neu- 
tralen, assoziiert positiven, und der primär negativen die gleiche? 

2. Wie hängt die Geschwindigkeit, welche die Kanal- 
strahlen im Entladungsraum erlangen, mit dem angelegten 
Potentialgefälle und dem Druck zusammen? 

Wir wollten nur die erste Frage experimentell beantworten, 
und es gelang auch schließlich eine Versuchsanordnung zu 
finden, mit welcher dies unabhängig von dem Verhalten im 
Entladungsraum untersucht werden konnte. 

Die zweite Frage ist bekanntlich von J. J. Thomson, 
Everett, Phil. Mag. Okt. 1910. 


3, 


ı Kanalstrahlen dur: 
| nach Versuchen sich herausstellte, daß es sich besser als alle oe 2 
anderen Sorten dazu eignete. Das Entwickeln geschah folgender- a, 
t in Wasser eingeta’ ann in eae: 
| 
| mäßige Fixierbad gebracht 28 gewöhnlich ER 
enselben Bedingungen vergleichen kann. ‘ 
Die für viele qualitative Versuche gebrauchten Phosphores- __ seeks 
zenzschirme wurden entweder von Sidotblende oder von Wille- ER 
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168 J. Koenigsberger u. J. Kutschewski. 
W. Wien u.a. sehr verschiedenartig beantwortet worden. Im de 
en wesentlichen lassen sich die Ansichten hierüber nach zwei Ge. F 
ire sichtspunkten ordnen. 1. Wie J. J. Thomson annahm, ist die F 
Pe Geschwindigkeit im wesentlichen durch die Zersplitterung der zu 
eno Atome bedingt. 2. Wie die anderen Autoren annehmen, ist lit 
te die Geschwindigkeit mehr oder minder durch das durch. W 
= oe laufene Potentialgefälle bedingt, wobei aber Nebenumstände 
ane in Betracht kommen können. Die umfassendsten Versuche bi 
EN. ar zur Stütze der letzteren Anschauung hat W. Wien!) angestellt, L 
ras 2 Bezüglich des ersten Problems, Geschwindigkeitsänderung 
Be im Beobachtungsraum, müssen die Fragen getrennt beant- W 
eee wortet werden: V 
Ue he 1. Andert der primär positive Strahl seine Geschwindigkeit? v 
RAR Pare Be Ändert der dissoziierte Strahl seine Geschwindigkeit M 
RE und beruht event. letzteres auf einer Geschwindigkeitsänderung u 
des neutralen Strahles? 
oe 3. Ist anfänglich oder dauernd die Geschwindigkeit des e 
dissoziierten gleich der des primar positiven Strahles? 
Bar; Die genaue Feststellung der Konstanz oder Inkonstanz I 
ee, der Geschwindigkeit der Strahlen beim Durchgang durch Gase I 
Bia bot zuerst erhebliche Schwierigkeiten. Wir fanden schließ- 
er lich, daß erstens die magnetischen bzw. elektrischen Felder 
Pr; me während des Versuches ihren Platz behalten müssen, da sonst I 
ene kleine Variationen der Feldintegrale durch Streuung usw. vor- 
a kommen, und daß zweitens, um von den Vorgängen im Ent- 
ae pr ladungsraum unabhängig zu sein, die Messung nicht zeitlich 
ni 5 zerlegt werden’ darf. Eine Null- oder Kompensationsmethode 


erwies sich am geeignetsten. Das erste magnetische Feld wurde 
am Anfang des Beobachtungsraumes mit dem elektrischen Feld 
örtlich zusammenfallend (vgl. § 1) hergestellt; das zweite näher 
am Ende, etwa 9,5 cm vor der Kamera. Die Strecke zwischen 
beiden Magneten betrug i4 cm; zunächst werden bei bestem 
Vakuumdruck s, im Beobachtungsraum (1.10% bis 5.1075 mm, 
mit Knudsenmanometer und Mc Lloydmanometer übereinstim- 
mend, also frei von Dämpfen) die Magnetfelder so reguliert, daß 
ihre Ablenkungen in vertikaler Richtung auf die Kanalstrahlen 
sich gerade für jede Geschwindigkeit Harn an erhält 


+ 


1) W. Wien, Ann. d. ai 33. p. 926. 1910. 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 169 
dann nur einen in horizontaler Richtung durch das elektrische 
Feld abgelenkten ganz scharfen Fleck. Um einen kreisrunden 
Fleck, also einheitliche Geschwindigkeit an Stelle einer Linie 
zu erhalten, sind verschiedene Kunstgriffe nötig; sehr wesent- 
lich ist geeignete Gestalt von Rohr, Anode und Kathode. Not- 
wendig ist dies jedoch für diesen Versuch nicht. 


Wenn jetzt die Geschwindigkeit im Entladungsraum sich 


beliebig ändert, so ist dies auf die Kompensation und aufdie _ 


Lage des Fleckes bzw. der Linie ohne Einfluß. 

Läßt man ein Gas in den Beobachtungsraum ein, so müßte, 
wenn dadurch die Geschwindigkeit der Kanalstrahlen auf ihrem 
Wegim Beobachtungsraum zwischen erstem und zweitem Magnet 
verringert wird, der zweite Magnet stärker ablenken; der Fleck 
müßte sich in unserem Fall nach unten verschieben, eventuell 
inein Geschwindigkeitsspektrum nach unten auseinandergezogen 


werden. Man photographiert bei Dichte s,, kommutiert das 


elektrische Feld, läßt Gas ein bis zur Dichte s, und läßt die 
Strahlen dann auf die Platte wirken. Man kann auch beide 
Bilder übereinander photographieren analog der von H.Kayser 
bei Spektrallinien angewandten Methode. 


Die Mitte der Flecke bzw. der Linien läßt sich auf — 


+0,1mm feststellen. Da die durch den einzelnen Magnet 


hervorgerufene Ablenkung /, bzw. Z, für Wasserstoff auf 10 bis 7 2. 
zu 30 mm reguliert wurde, ist die Genauigkeit des Versuches 


bzw. + also 1 bis 0,3 Proz., und /, können sich 
während des Versuches ändern; die Differenz dienhe=0 


ist, nur dann, wenn die Geschwindigkeit vor dem zweiten Magnet 


anders wird als vor dem ersten Magnet. Man kann die Dihte 
sehr weit steigern, so daß etwa 80 Proz. der Kanalstrahlen _ 


auf dem Weg zwischen erstem und zweitem Magnet absorbiert!) 
werden. Die Flecke verlieren dadurch auf der Photographie 
nicht sehr an Schärfe, sie werden nur viel schwächer. Auf dem 


1) Unter Absorption verstehen wir den Vorgang, bei welchem die 
Zahl der Kanalstrahlteile in dem Kanalstrahl. abnimmt. Das braucht 
keineswegs eine vollkommene Hemmung zu sein, sondern vielleicht nur 
eine durch direkten Zusammenstoß bewirkte Streuung, bei der auch ein 
Geschwindigkeitsverlust statthat. Wegen der Verteilung auf den ganzen 
Raum sind diese diffusen langsameren Kanalstrahlen viel schwerer nach- 
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pear ete eine recht schwache Wirkung, die das Auge nicht summieren 
4 kann, und daher die scheinbare Unschärfe. 
Auf der Photographie kann man daher auch bei den 
hohen Drucken s = 1.10”? mm noch exakte Werte erhalten, 
is Be solange ‘eben die Kanalstrahlen nicht völlig ab. 
sorbiert und die diffusen Nebelstrahlen von 
E. Goldstein an ihre Stelle getreten sind. Das 
Scattering der Kanalstrahlen ist nicht störend; 
es ist von anderer Art als bei den «-Strahlen 
(vgl. § 4). 
Im folgenden sind die Resultate einer mikro- 
Fig. 8. metrischen Messung gegeben. Man kann die Mitten 
von @,,@,', 4,4, , @,,@, mit Hilfe eines drehbaren 
Kreuzschlittentisches so stellen, daß sie mit dem einen Faden 
im Okular zusammenfallen. Man mißt dann, um wieviel der 
Faden auf der anderen Seite von der Mitte von 4, d,’, 5, 5,’ usw. 
entfernt ist. Das gibt die Strecken /, — /, für 0, 1,2 usw. —I, 
ist die Ablenkung eines Punktes in der Mitte des Fleckes bzw. 
der Linie, 2, = /, die Ablenkung durch einen Magneten allein 


= 


r 


s = 5,10~* Mittel von v: 1,25.!) 


i, 
0 — 0,05 
1 + 0,10 15,1 
san also i 15,1 + 0,6 Proz ER | 


demnach hat sich die Geschwindigkeit höchstens um + 0,6 Proz. 
t geändert. Da wir eine Ablenkung nach oben als positiv be- 
zeichnet haben, diese aber einer Verminderung der Ge 
schwindigkeit entspricht, so hätte hier die Geschwindigkeit ab- 
genommen. Dieser Unterschied liegt aber schon innerhalb der 
Fehlergrenzen unserer Messung (+ 0,6 Proz.). Messungen an 
anderen Aufnahmen ergaben Ar. 6: s= 1,6-10~4, v = 1,20; 


1) Die Einheit der Geschwindigkeit, » = 1, war 2,4: 10° cm/sec (vgl. 
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a 


+ 0,8 Proz. Nr. 7: s =8-10-%, v = 0,96; + 0,4 Proz. Nr. 8: 
s= 5.1073, v = 0,96; — 0,2 Proz. Mittel: + 0,2 Proz. er 
Man kann sagen, daß hiernach die Abnahme der Ge- © 

schwindigkeit, wenn sie vorhanden ist, sicher kleiner als < 

0,5 Proz. ist, selbst wenn der Kanalstrahl so viel Materie — 
durchläuft (Weglänge 16 cm, s = 5-10®), daß er hierbei auf — 
12 Proz. der ursprünglichen Intensität geschwächt wird. — 


schwindigkeit beruht auf folgendem: ‘3 
Die Ablenkung durch ein magnetisches Feld ist dem 
Feldintegral 


direkt, der Geschwindigkeit umgekehrt proportional. Vergleicht S, 
man die Ablenkungen durch zwei Magnetfelder miteinander, so — 
müssen sich diese, falls die Geschwindigkeiten in beiden Magnet- er zh 
feldern gleich sind, wie die Feldintegrale, die wir H, und H, 
nennen wollen, verhalten. Das berechnete Verhältnis i ‚/A= L 
muß also aus den Ablenkungsmessungen unabhängig vom Druck 
im Beobachtungsraum sich ergeben, falls » sich nicht ändert. 
Damit die Feldintegrale bei dieser Versuchsreihe wirklich kon- __ 
stant bleiben, wird der Strom in beiden Magneten 1 u. 2 während Be ag te 
des Versuches dauernd geschlossen. Ubrigens ist in diesen = 
Magneten, falls die ganze Anordnung unverändert bleibt, auch __ 
an verschiedenen Tagen das Verhältnis der Feldintegrale inner- __ 
halb der hier in Betracht kommenden Grenzen von 0,5 Proz. 
dasselbe. Wenn die Geschwindigkeit zwischen 1 und 2 abnimmt, 2 a 
muß H, größer erscheinen, also Z zunehmen. Es seien hier folgende — i e 
Beispiele gegeben. s bedeutet stets den Druck in mmHg. _ 


Fir H L 


Serie A 1,05 2,10 3,2.10—* 
in Wasserstoff 1,02 2,11 1,0107? 4 


Serie B 0,98 1,72 40.1073 u 
in Helium 0,945 1,72 2,1.103 5 = 
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| v L | 8 ih 
| 0,98 1,71 4,0-10- 
fir H, 1,02 1,72 4,0107. 
Serie | 1,09 1,71 52-107 
in Helium | 0,945 1,72 2,1-10—8 
ie 1,02 0,984 | 40-10 
erie | 
in Helium 1,02 0,997 40-10% 
1,09 1,72 5,2-10—-* 
’ „a 
für He 1,02 1,72 4,0-10- 
Serie E 0,98 |. 
in Helium 0,945 1,72 2,1-10-3 pe 
| 0,945 178 


Die Geschwindigkeitsänderung muß also kleiner oder gleich 


Bei einer Geschwindigkeitsabnahme hätte Z mit zunehmendem 
Druck zunehmen müssen. Es zeigt sich aber bei den höheren 
Drucken einer Serie kein bestimmter Gang in diesem Sinn. Auch 
bei Helium liegt der Unterschied innerhalb der Fehlergrenzen. 
Die folgenden Werte für Sauerstoff sind weniger zuverlässig. 


1 

® | 8 | L 
dans | 1,09 
in Helium | 0,945 2,1.103 1,78 

| 0,945 4,0-103 1,77 
eta Die zweite Frage ist die, ob der dissoziierte Anteil die- 


7 ‘Jno selbe Geschwindigkeit wie der primär positive besitzt, ob also 

der Vorgang der Umladung (erst Assoziation zu neutralem 

und dann Dissoziation) einen merkbaren Einfluß auf die Ge- 

schwindigkeit ausiibt. 

ER Man mißt die Ablenkung im zweiten Magnetfeld für den 
ER ee primar positiven und den dissoziierten; diese miissen, wenn die 

= Ga R Geschwindigkeit beider dieselbe ist, gleich sein. Die Ablenkung 
für den primär positiven ist die Distanz positiv—assoziiert =d, 
für den dissoziierten der Abstand neutral—dissoziert =. 
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| v 8 d p 
| 0,98 1,6-10-* | 11,9 12,0 
| 1,08 23-104 11,5 11,5 


Zt 1,05 2,8-10-¢ | 11,1 11,2 
0,98. 8,2-10-*- | 12,0 12,0 
1,12 1,410 | 108 10,4 
0,98 8,0-.10=3 12,0 12,0 
1,02 5,0-.103 11,5 11,5 


1,02 4,0-10-¢ 8,0 7,8 
1,09 1,1-10-8 9,4 9,6 
1,05 1,4-10-8 12,2 12,1 


} 
| 
0,945 4,0.10—* 7,3 1,5 
1,09 5,0-.10—* 7,6 1,5 


1,02 4,0-10-+ 1,5 1,5 

1,15 5,1.10—* 6,3 6,5 

1,15 5,1.10—* 3,1 8,0 

1,02 4,0-10-¢ 8,7 8,50 

0,945 4,0-10-* 4,3 4,1 

1,15 5,1.10=* 3,2 8,0 

> 1,1-1073 4,3 4,1 
0,945 3,0-1074 4,1 3,9 
ai | 0,85 3,5-10—* 5,0 4,8 
095 | 1,7-10-8 40 | 4,1 


gg 8. Zur Theorie der Geschwindigkeitsbeeinflussung. 

Wenn man den Vorgang der Geschwindigkeitsbeeinflussung 
der Kanalstrahlen theoretisch studieren will, kann man zu- 
nächst die positiven und neutralen Strahlen gemeinsam be- 
handeln. Für beide gilt folgende Betrachtung: Es sei m, die 
Masse und v, die Geschwindigkeit des Kanalstrahlteiles vor 
dem Zusammenstoß, m, und v,’ nach dem Zusammenstoß, 
m und v die der Gasmoleküle, dann gilt nach dem Energie- 
prinzip 

v 


2 
x 


Ferner gilt bekanntlich nach dem Prinzip von der Erhaltung 
der Bewegung des Schwerpunktes: 


(m v) (m, v,)? + (m, v,')? 2 m,? cos 


H, i 
in 0, | 
a | 
| 
a 
DZ 
| 
m = oe i 
| 
>= 
en 
lie 
| 
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worin & den Winkel bedeutet, um den der Kanalstrahl beim 
Zusammenstoß abgelenkt wurde. Dies gibt 


m 


+ (=) sin » 


Bei unseren Versuchen ist 9 maximal (0,3/16)° = 307’, mini- 
mal = 0° Man sieht, daß diese Gleichung um so größere 
Unterschiede von v,’ gegen v, gibt, je kleiner m/m, ist. Am 
ehesten wäre daher eine etwaige Änderung bei Wasserstofl- 
gas zu erwarten. Für H in H, ist m/m =2. Für 9=3'7 
wird der Ausdruck «ar 


Das entspricht einer Änderung, die kleiner oder maximal gleich | 

0,01 Proz. ist. Damit steht in Einklang, daß eine Geschwindig- | 
keitsänderung im Kanalstrahl, wie unsere obigen Beobachtungen 
ergeben haben, kleiner als 0,5 Proz. ist. Diese Übereinstimmung 
zwischen elementarer Theorie und Beobachtung ist deshalb be 
sonders bemerkenswert, weil das Verhalten der «&-Strahlen und 

der Kathodenstrahlen eine Geschwindigkeitsänderung erwarten 
ließ. Bei den «-Strahlen nimmt nach den Untersuchungen 
von E. Rutherford’) und L. Geiger!) bekanntlich nicht die 
Zahl, wohl aber die Geschwindigkeit beim Durchgang durch 
Gase sehr erheblich ab. 


= Die Theorie hierfür ist von E. Riecke?) entwickelt worden. 
Das Verhalten der Kathodenstrahlen und £-Strahlen hinsicht- 
lich der Geschwindigkeit ist von P. Lenard’), W. Seitz*, 
E.Leithäuser?), Th.Descoudres®), O.v. Bayer, O. Hahn, 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 5. p. 177. 1903; L. Geiger, Proe. 
Roy. Soc. A. 83. p. 505. 1910. 

2) E. Riecke, Ann. d. Phys. 27. p. 797. 1908. key es 

8) P. Lenard, Wied. Ann. 52, p. 27. 1894. ni, Siem: 

4) W. Seitz, Aus. d. Phys. 6. p 29. 1901. 

5) G.E. Leithäuser, Berliner Sitzungsber. 1902. p. 267. 

6) Th. Descoudres, Physik. Zeitschr. 4. p. 140. 1902. 
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und L. Meitner’) studiert, die Theorie von E. Warburg — 
gegeben worden. Im allgemeinen zeigen die Kathodenstrahlen _ 
auf ihrem direkten Weg eine deutliche Geschwindigkeitsabnahme 
(von mehreren Prozenten bis zu 10 Proz.), die sich gleichzeitig 
mit der Verringerung der Teilzahl bemerklich macht. Die 
Kanalstrahlen zeigen dagegen auf ihrem direkten Weg, auch __ 
wenn °/,, derselben auf dem Wege absorbiert werden, keine _ 
merkliche Geschwindigkeitsabnahme (+ 0,5 Proz.) infolge ar 

Umladungen. Das gilt für den positiven, negativen wie neu- 
tralen Anteil. Ob bei höheren Drucken, als wir sie benutzten, 
eine solche auftritt, ist unsicher. . 


4. Scattering der Kanalstrahlen. 


Die eigentliche Deflexion oder das Scattering der Kanal- __ 
strahlen bei der Umladung muß gering sein, da sonst dieGe- __ 
schwindigkeit in Gasen wie im folgenden 4 
gezeigt, merkbar abnehmen müßte. Eine 
Streuung von Strahlen ist nur deutlich — 
bei relativen hohen Drucken wahrnehm- 
bar und photographisch meBbar. Es sei 
hier ein Beispiel gegeben: Die benutzte 
photographische Methode zur Messung 
der Intensität ist im folgenden be- k 
schrieben. Der Durchschnitt des Kanal- 
strahlbündels ist bei gutem Vakuum im Abstand von Mitte 
Beobachtungsraum, z.B. 2,3-10-*mm, -—— x s =6-10-* 
ganz scharf begrenzt. Der Durchmesser --- 0 s = 6-107% 
des neutralen Fleckes an der Kamera Kurve 2. v = 2,4-10°. 
beträgt bei unseren Versuchsbedingungen ER 
für Geschwindigkeiten < 0,95 etwa 2,5 mm, für Geschwindig- ie 
keiten > 0,95 bis 2,2—2,3 mm.?) Wenn der Druck im Be- 
obachtungsraum von 6.10% auf 6-10-%mm erhöht wird, so 


Schwärzung 


1) 0. v. Baeyer, O. Hahn, L. Meitner, Physik. Zeitschr. 12. 
p. 278. 1911. 

2) E. Warburg, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 6. p. 9. 1904. 

3) Der maximal ohne Scattering mögliche Durchmesser des Biindels — 
hätte bei unseren Versuchsbedingungen auf der Platte 4mm betragen — 
können. Daß er kleiner ist und zwar für den primär positiven bedeutend 
kleiner als für den primär neutralen, weist auf eine spezifische elektrische 
oder magnetische Wirkung der Kapillaren. 
38 
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vi ist die Intensitäts- oder Zahlverteilung pro Flächeneinheit für 
den neutralen Fleck auf der Photographie folgende: 


yitiss 
Pm Abstand von Intensität 
oth Mitte in mm | | ae 
2.2 14 
2,9 | 10 | | 
te 4,8 | at 
| 5 2 
1,2 130 v = 0,98 
| 1,5 10,0 s = 6-107"*mm fa 
) ’ Mitte auf gleiche ve 
2,3 4,5 Intensität wie beil 
: | 2,5 2,0 umgerechnet 


Aus dieser Intensitätsverteilung folgt, daß bei höherem 
Druck die Begrenzung des Fleckes sich etwas ändert. Der 
 Intensitätsabfall bei dem höheren Druck ist ein anderer als 
bei dem Scattering der «-Strahlen, und wir müssen die Frage 
‚offen lassen, ob ein wahres Scattering vorliegt oder eine 


Bei niederen Drucken, z. B. 3-10=®mm, auch wenn die Ab- 
ee .; sorption schon 10—20 Proz. beträgt, ist eine Streuung durch 
_ Umladung der Strahlen photographisch nicht sicher nachweis- 
oo te bar. Wenn namentlich auf dem Phosphoreszenzschirm die 
Rae ore Flecke verwaschener erscheinen, so beruht das zum Teil auf 
ee sekundären Ursachen, endlicher Ausdehnung des Magnetfeldes, 

 Verderben des Schirmes gerade da, wo die Strahlen am 

en stärksten sind, zum Teil auch auf dem durch die gleichmäßig 
diffuse Strahlung. hervorgerufenen Leuchten der Umgebung 


Rei. > Ar außerdem die Tatsache, daß der neutrale Strahl stets eine 
Summe der verschiedenartigen Kanalstrahlen ist. Am posi- 


tiven oder assoziierten Wasserstoffatomstrahl war ein Scattering 
auch bei hohem Druck kaum sicher wahrnehmbar. Wir miissen 


eyes also vorläufig dahingestellt sein lassen, für welche Strahlen 
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zw. e/m das Scattering am stärksten ist. Der kontinuier- 
liche Untergrund in der Nähe des neutralen Fleckes und außer- 
halb entspricht einem Scattering anderer Art. Die Ursache 
des letzteren ist wahrscheinlich die Streuung der Kanalstrahlen 
bei der Absorption, wobei eine gleichmäßige Streuung im 
Raum und ein Geschwindigkeitsverlust vorkommen dürfte. 
Außerdem entsteht da eine Sekundärstrahlung. 

Bei höheren Drucken, etwa über 7-10=3mm bis 1-10! mm, 
ist das Phänomen ausgeprägter. Eine starke gleichmäßige 
Streuung von Strahlen tritt auf Photographie und Schirm auf. 
Die Sekundärstrahlung, die Nebelstrahlen von F. Goldstein, 
haben nach unseren Versuchen zum Teil bei geringer Ge- 
schwindigkeit vielfach negative Ladung. Der mit dem Kanal- 
strahlspektrum leuchtende in etwa der ursprünglichen Richtung — 
gehende Strahl zeigt erst bei hohen Drucken eine starke Ver- 
breiterung. 

Mit dem geringen oder vielleicht gar nicht vorhandenen 
Seattering der Kanalstrahlen bei der Umladung hängt die oben 
nachgewiesene Tatsache zusammen, daß bei der Umladung 
ein Geschwindigkeitsverlust nicht eintritt. Beruht der Vorgang 
auf einem quasi elastischen Zusammenstoß mit ruhenden Mole- — 
külen oder Ionen, so gelten folgende Gleichungen: Es sei die 
Geschwindigkeit des Kanalstrahlteiles = v, vor dem St, 
— die des ruhenden Gasmoleküles oder Ions v, ist hiergegen 
zu vernachlässigen —. Nach dem Stoß sind die bzw. Geschwin- 
digkeiten v,’ und v,’. Die senkrechten Komponenten 5 bleiben 
ungeändert, die Komponenten parallel der elastischen Kraft, — 
die beim Zusammenstoß wirkt, seien mit d bezeichnet; dann ist __ 


2 Ms mM, — 
m +m, } Im, +m, 


d, 


| 
| 


Je größer also m, im Vergleich zu m,, um so mehr wird d’ 
im entgegengesetzten Sinne zu der ursprünglichen Geschwin- _ 
digkeit zunehmen, um so stärker wird also das Scattering bei _ 
schrägem Stoß (b mit d von gleicher Größenordnung) sein. ER 
Bei nahezu geradem Stoß (6 viel kleiner als d) kann n 
diesem Fall das Scattering klein sein, aber es müßte dann 
b’< 6, und somit v,’< v, sein, die Geschwindigkeit des nicht 
gestreuten Kanalstrahles merklich abnehmen. Also hängt 
Annalen der Physik. IV. Folgs. 37. 12 % 
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merkliches Scattering mit deutlicher Geschwindigkeitsabnahme 
zusammen. Wir können daher umgekehrt folgern, daß bei den 
Umladungen m, klein sein muß, daB es sich also dabei wahr. 
scheinlich um das Hin- und Herstoßen oder -ziehen der Elek- 
tronen handelt. Dann wäre für H-Kanalstrahlen selbst bei ge. 
radem Stoß d,’/d, = 0,9995, oder die Abnahme pro Umladung 
etwa 0,05 Proz. Selbst bei hohen Drucken, wo die Absorption 
sehr stark sich geltend macht, z. B. bei 1.10”? mm auf 24cm, 
werden unter diesen Bedingungen nur etwa 1—2 Umladungen 
im Mittel auftreten. Mehr als fünf Umladungen sind da nach 
den Wahrscheinlichkeitsgesetzen schon so selten, daß die durch 
diese Strahlen hervorgerufene Schwärzung nicht merklich wird, 
Aber auch für 4—5 Umladungen wäre (d,'/d,) = 0,998, einer 
Geschwindigkeitsabnahme von 0,2 Proz. entsprechend, die wir 
nicht hätten nachweisen können. 

Also ergibt sich aus unseren Versuchen, daß die Umladungen 
direkt nur durch Elektronen erfolyen können und nicht durch 
lonen. Bei Zusammenstoßen mit Ionen oder Molekülen muß da- 
gegen eine vollständige Streuung und teilweise Hemmung oder 
Absorption der Kanalstrahlen eintreten. 


5. Methode der Umladungsmessungen. 
a) Einfluss der Ausdehnung der Magnetfelder. 


5 Damit man exakt die Strecke angeben kann, innerhalb 
is deren die Umladungen, etwaige Geschwindigkeitsänderungen usw. 
erfolgen, ist es notwendig, die Prüfungsstrecke auf den Zu- 
stand, d.i. die Ausdehnung der Magnetfelder möglichst klein 
: 4 nehmen. Das wurde praktisch dadurch erreicht, daB die 
De Pole des einen Elektromagneten außen der Glasröhre an- 
_ gepaßt wurden und in der Glasröhre an der Wandung Eisen- 
_ stiicke befestigt wurden, die bis auf einen schmalen Luftraum, 
der zur Erzeugung des Kraftfeldes und für den Durchlaß der 
Strahlen notwendig ist, die Kraftlinien zusammenhielten. Der 
andere Elektromagnet war ohne Glaszwischenraum am Messing- 
konus, wie auf Fig. 1 zu sehen, direkt in Kontakt mit den 
inneren Eisenstücken, und das magnetische Feld fiel mit dem 
elektrischen zusammen. Wir wollen berechnen, ob eine kleinere 
endliche Ausdehnung des Feldes einen "systematischen mit 
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steigendem Druck wachsenden Fehler in den Messungen ver- 
ursachen könnte. 

Es sei z. B. p/a das Verhältnis der positiven zu den asso- 
züerten Teilen, wenn die Magnetfelder unendlich klein ren. 
Wenn jetzt irgend eines der beiden Felder die endliche Lange/ — 
besitzt, so wird in ihm p,, die Zahl der am Anfang des Feldes 
positiven Teile, am Ende vermindert sein um einen Teil, der 
in dem Feld assoziiert: p,—a’; a, ist vermindert um den Teil p’, 
der im Felde dissoziiert, so daß p/a am Ende des Feldes 
gleich p, — «’/a,— p’ ist. 

Jeder der Hei, der irgendwo im Felde assoziiert oder __ 
dissoziiert, kommt für die scharfen Flecke a und p auf der 
Photographie nicht in Betracht; denn er fällt auf einen Punkt 
außerhalb. Die Gesamtheit dieser Punkte gibt in diesem Fall 
die mehr oder minder starke, meist praktisch verschwindende 
unsichtbare Verbindungslinie zwischen a und p. 


Nach $ 6 muß aber en dee 
vist 


wenn Druck und Geschwindigkeit im ganzen Beobachtungs- 
raum die gleichen sind, denn 


und 
Po 34 -2 if tab 
a’ = (1 — e-?n), = e-?ft), 


Dies eingesetzt in Lied 
1 

Hin 


1e 
zu 
n 
ere 
8 
0 
Saw 
1 
n 
h 
| 
h 
r 
7 
n 
h 
) = 
A 
- 
. 
@ T 
4 
- 


Koenigsberger u. J. Kutschewski. 


Ein ganz analoger Ausdruck gilt auch, wenn A, und 4, ver- 
schieden sind. Die für die Umladung in Betracht kommende 
Strecke ist also vom Ende des ersten bis zum Anfang des 
zweiten Feldes zu rechnen. 


b) Der Einfluss des Querschnittes auf die Messung. 


Eine andere Frage, die für Beobachtungen mit Thermo. 
säule wie Photographie in Betracht kommt, ist folgende: 
Der Querschnitt des aus der Kapillare austretenden neutralen 
und positiven Bündels ist nicht gleich, sondern meist für das 
neutrale Bündel etwas größer. Auf die Ursachen wollen wir 
hier nicht eingehen, sondern nur auf die Frage, inwieweit 
das die Beobachtungen beeinflussen kann. Man sieht leicht, daß 
bei unserer Methode p/a zu messen, dieser Einfluß ver- 
schwindet; denn a bildet sich aus p erst im Beobachtungs- 
raum und hat genau den gleichen Querschnitt. Auch variable 
Geschwindigkeit und dadurch bedingte Dehnung der elektro- 
statisch abgelenkten Flecke p und a sind hierbei ohne Ein- 
fluß; denn man mißt die Schwärzung von a und p auf einer 
Linie gleicher elektrostatischer Ablenkung. Etwas anders steht 
es mit der Bestimmung von w, in die hier auch die Schwärzung 
von n eingeht. Zunächst sind überhaupt nur solche Aufnahmen 
brauchbar, bei denen eine einheitliche Geschwindigkeit da war; 
da man sonst den durch umständliche Summierung erhaltenen 
Gesamtwert von p +a mit den Werten von n +d ver- 
gleichen müßte. Bei einheitlicher Geschwindigkeit aber ist 
der Wert von w nach der Formel p/a:n/d berechnet, unab- 
hängig vom Querschnitt des ursprünglich positiven und neu- 
tralen Bündels, denn p und a haben gleichen Querschnitt, 
ebenso wie n und d. Man braucht also nur die Schwärzungen 
jeweils an einer korrespondierenden Stelle von p und a bzw. 
n und d zu ermitteln. 


Dagegen frägt sich, ob w aus dem angenäherten End- 


neutralen nach Zurücklegen einer größeren Wegstrecke (also 
p+d/n-+a), durch Querschnittsverschiedenheiten beeinflußt 
cath wird: Wie man leicht sieht, muB fir jeden unendlich kleinen 
Querschnitt der Gleichgewichtszustand sich richtig einstellen. 
Wählt man einen Querschnitt, z. B. an der Peripherie d 
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Strahles, in dem ursprünglich nur neutrale Strahlen vorhanden ares 
waren'), so wird die Einstellung des Gleichgewichtszustandes _ 

an der Peripherie eine größere Wegstrecke als in der Mitte 
erfordern. Man wird also, um einheitliche Werte zu bekommen, 
immer an der gleichen Stelle des Fleckes und zwar aus prak- 
tischen Gründen am besten in der Mitte die Intensitäten oder 
Schwärzungen vergleichen. Dann sind die Querschnittsver- 
schiedenheiten ohne Einfluß. Mißt man dagegen die Gesamt- 


intensitäten des Strahles, dann könnten diese Verschiedenheiten 
das Resultat beeinflussen. au vibe 


ec) Messung der Schwarzung ‘auf der Aufnahme. 


Um die erhaltenen Schwärzungen zu vergleichen und aus- 
zuwerten, mußte man ein Schwärzungsmaß haben. Die Schwär- 
zungsskala von 10cm Liinge wurde folgendermaßen hergestellt: 
Mehrere Streifen von Velvet-Veloxpapier wurden mit einem 
langen Glaskeil bedeckt, der mit Nickel-Chloridlösung gefüllt — 
war; sie wurden bei diffusem Tageslicht kurz exponiert, dann mit 
dem gleichen Entwickler behandelt wurde, wie die Kanalstrahl- 
aufnahmen. Aus einer Anzahl dieser Skalenaufnahmen wurde | 
diejenige, deren Schattierung für sämtliche zu erwartende 
Schwärzungen der Kanalstrahlaufnahmen ausreichte, gewählt. 
Die Skala wurde in Millimeter eingeteilt. Die am häufigsten 
in den Kanalstrahlaufnahmen vorkommende Schwärzung ent- 
sprach der Schwärzung des Streifens bei 5cm der Skala. Diese 
wurde als Einheit der Schwärzung gewählt. Zum Vergleich 
sämtlicher Schwärzungen mit der angenommenen Einheit wurden _ 
Rauchglaskeile benutzt, deren Absorptionsvermögen früher vn 
dem einen von uns genau gemessen war. Die Eichung der 
Skala geschah folgendermaßen: Unter das Schwärzungsphoto- — 
meter — bestehend aus der Helmholtzschen Doppelplatte des 
Autenrieth-Koenigsberger Kolorimeters und einer Linse im 
Tubus — wurde die Skala in solchem Abstande gebracht, daß zwei 


1) Der Durchmesser des neutralen Strahles ist wie oben bemerkt 
etwas größer als der des positiven. Wenn man also den Strahl aus der 
Kapillaren unzerlegt auf die Kamera treffen läßt, und das Vakuum so hoch 
ist, daß Umladungen nicht merklich stattfinden, so besteht ee 
pherie des Fleckes hauptsächlich aus neutralen Strahlen. bare 
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Stellen nebeneinander sichtbar wurden, z. B. am Schwärzungs- 
streifen 5 und 4,5. Um zu erfahren, um wieviel die Schwär- 
zung des Streifens 4,5 schwächer ist als 5, wurde zwischen 
Streifen und Photometer ein Rauchglaskeil so weit zwischen. 
geschoben, daß die beiden Gesichtsfelder gleich hell erschienen, 
In ähnlicher Weise wurden andere links und rechts von 5 
liegende Schwärzungen mit der Einheit verglichen und durch 
diese Einheit ausgedrückt. Auf einer Kurve ist als Abszisse 
der Abstand vom Nullpunkt der Schwärzungsskala, als Ordi- 
nate das Maß der Schwärzung an- dieser Stelle aufgetragen, 
3 Die Bestimmung des Schwärzungsgrades der einzelnen Flecken 
der Aufnahmen geschah durch Vergleichung mit der 
oder auch direkt. 
2 AY 19 “athe 
sd) Sehwärzung unabhängig von der Ladung und p properiillll 
der Zahl der Kanalstrahlteile. 


Falls im Kanalstrahl schon im ersten Magnetfeld Gleich- 
gewichtszustand erreicht ist’), so muß p/n den Endwert p’/q 
besitzen. Dieser Wert p’/n muß aber auch auf jeder Strecke 
gleich dem Verhältnis des aus dem neutralen dissoziierten zu 
dem aus dem positiven assoziierten sein, wenn neutral und 
positiv ursprünglich gleiche Intensität besitzen. Ist das In- 
tensitätsverhältnis p/m von 1 verschieden = 5, so ist dam 


qd _ ip 


= 


ist, so ist also 


Das gilt nur, da der zweite Magnet unmittelbar vor der 
Kamera steht, wenn die Schwärzung durch den positiv ge 
ladenen d-Strahl so groß ist wie die durch den neutralen 
a-Strahl. Andernfalls ist, wenn der positive Strahl c mal 
stärker wirkt als der neutrale, aus diesen Beobachtungen e zu 
bestimmen. Bei uns ist e= 1 innerhalb der Versuchsfehler, 
wie sich aus folgendem ergibt: 

1) Der vorausgesetzte Gleichgewichtszustand wird am raschsten er- 
reicht, wenn die Umladungen häufig sind, also für relativ größere 
Ionen in schwereren Gasen bei kleinem » und großem s (vgl. §$7 
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Beispiel: 


® 8 | a 

i 1,0 20-10 | 4,4 

| 10 42.109 | 41 
1,09 | 83 

0 @ 0, 1,09 3-10-3 4,2 


Ein weiterer Beweis dafür, daB für eine bestimmte Ge- 
schwindigkeit und ein bestimmtes e/m die Schwärzung von 
der Ladung unabhängig, ergibt sich aus folgendem: 

Bei einem bestimmten Entladungszustand (Druck und 
Potentialdifferenz, und damit Geschwindigkeit der Kanal- 
strahlen konstant) ist das Verhältnis der positiven zu den 
neutralen Strahlen unmittelbar hinter der Kathode ein be- er 
stimmtes. Wenn der Druck im Beobachtungsraum verschieden > 
ist, so wird aber der Strahl, der unmittelbar hinter der % = 
Kathode positiv war p’, auf der Kamera mehr oder minder 
stark umgeladen ankommen und aus primär positiven p- und 
assoziierten neutralen a-Teilen bestehen, p'= p+ a. Dasselbe 
gilt für den ursprünglich neutrahlen Strahl; es ist „=n +d. 


Wenn c=1 ist, so ist dann’ 


re 


Wenn jetzt die positiven Teile cmal stärker wirken als die 
neutralen, so wäre das Schwärzungsverhältnis = cp+a/n+ed. 
Da aber für alle Werte von a und d p+a/n-+d= const. ge- 
fanden wird, so muB c=1 sein. p’ und n’ bzw. p+a und n+d 
müßten unmittelbar hinter der Kathode getrennt werden, d.h. 
es muß die Strecke zwischen dem ersten elektrischen Feld und 
der Kathode relativ zu der Weglänge der Umladung bei der 
betreffenden Geschwindigkeit und Druck klein sein. Das zweite 
Feld muß unmittelbar vor der, Kamera stehen. Sonst wäre 
natürlich eine Konstanz von p +a/n + d überhaupt nicht zu 
erreichen, da sich für eine längere Wegstrecke im Beobachtungs- 
raum jeweils ein anderer Gleichgewichtszustand einstellen würde. 
Man muß also relativ hohe Geschwindigkeiten und kleine Drucke 
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Koenigsberger u. J. Kutschewski. 
wählen. Dann ist aber auch, wie folgende Tabelle zeigt, p+a/n+d 


Innerhalb der Versuchsfehler konstant, also c = 1. 
= 1,09. H in O,. 
pra 
a d n - 

pP i % +d 

2,3-10-+ 40,5 28 39 65 0,63 

1,7 - 1073 30,2 78 10 50 0,68 
10 | :85 0,64 

8,0 - 1073 10,0 4,5 6,1 16,5 0,64 

8,1 6,2 5,4 7,1 12,0 0,62 


Die photographische Schwärzung ist also praktisch unabhängig 
von der Ladung. Ob allerdings nicht kleinere Unterschiede als 
1-2 Proz. doch vorhanden sind, muß dahingestellt bleiben. 
Ferner mußte untersucht werden, ob bei gleichem e/m 
und vw die Schwärzung der Zahl der Teile proportional ist, 
Um die Frage zu beantworten, braucht man die Zahl der 
C—O nicht zu kennen, sondern muß nur dieselbe 
ke: in meßbarer Weise ändern können. Das geschieht am ein- 
Kr fachsten und sichersten, indem man unter gleichen Bedingungen 
im Entladungs- und Beobachtungsraum durch eine exakt ge 
-messene Änderung der Expositionszeit die Zahl der Kanalstrahl- 
teile variiert. 

Die elektrostatische Ablenkung wird nach bestimmter Zeit 
_ automatisch kommutiert, während die magnetische ungeändert 
bleibt. So erhält man auf der Photographie rechts und 


der positiven und negativen Ionen. Die Zahl ist der Zeit 
_ proportional. In der 85 c) beschriebenen Weise wird die 
 Schwärzung gemessen. Da man nicht genau wissen kann, ob 
im Entladungsraum die Bedingungen innerhalb der übrigens 
sehr kurzen Zeit (maximal insgesamt 2 Min.) genau konstant 
bleiben, müssen mehrfache Aufnahmen gemacht werden. Die- 
selben ergaben übrigens, daß eine praktisch merkbare Ände- 
rung der Bedingungen in dieser Zeit nicht statthatte. 

a Es sind für das Wasserstoffatom die Werte p, und p, der 
Schwärzungsskala in angegeben, dann die 


vam, 


93 


oa, 


Te 
¥ 
de SIE, 
T 
| 
> 
N 


Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 185 


ermittelten Schwärzungen, die Expositionszeiten und die be- 
rechneten und beobachteten Werte für die Schwärzungen. 


Druck s = 0,00016. v = 0,85. 


Sktle. t sec P;/P_ beob. ber. 


10 10 


s.= 0,00023. v = 0,945. 
14,5 15 
‘ 8,2 3 


s = 0,00040. v = 1,02. “ 


At 
120 60 
11 6 
s = 0,00063. v = 0,81. 
| | 


55 5 


Also ist innerhalb der Fehlergrenzen, die bei diesen 
schwierigeren Versuchen weit sind, die Schwärzung der Zahl 
proportional. Für das Wasserstoffatom ist unterhalb einer 
Schwärzungsgrenze, die in Helium photographiert nach unserer 
Skala maximal = 150 ist, die Schwärzung des Papiers pro- 
portional der Zahl der auffallenden Teile und unabhängig von 
der Ladung, falls die Geschwindigkeit sich nicht merklich ändert. 

Für das Wasserstoffmolekül gilt das gleiche. Die maximale 
Schwärzung ist 95, für Helium 85, für Sauerstoff 35. Die maxi- 
malen Schwärzungen sind aber den Eindringungstiefen propor- 
tional; denn es kann nur soviel Silberhaloid in Silber um- 
gewandelt werden, wie durch die vorhandene Menge in einer 
bestimmten Schicht gegeben ist. Der Strahl muß also tiefer 
eingedrungen sein, wenn die maximale Schwärzung eine größere 
ist, Wie sich mikroskopisch feststellen ließ, ist die Verteilung 
der empfindlichen Schicht mit der Tiefe eine ziemlich gleich- 
mäßige. Also verhalten sich (photographiert in Helium) die 
Eindringungstiefen im Papier für H,, H,, He, O etwa wie 
1 1 1 


150:95:85:35 = 1: 
Vis 
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Bei diesen Aufnahmen verhielten sich die 
schwindigkeiten wie 


au Die Eindringungstiefe des Wasserstoffmoleküls in Materie ist 
u | bak also geringer, die des Heliums groper als der Proportionalität mit 
den Geschwindigheiten entsprechen wurde. Etwas Analoges wurde 
N $ 13 auch für die Umladungen gefunden. < 
e) e/m verschiedener Kanalstrahlen. 
Par Im Plan dieser Arbeit lag nicht, eine genaue Bestimmung von 


e/m durchzuführen, da man sich mit Sicherheit auf die wieder- 
k holten absoluten Messungen von W. Wien!) und J. J. Thom- 
rape I son?) verlassen kann, die zeigen, daß der leichtest ablenk- 
Be bare, fast stets am stärksten auftretende Kanalstrahl ein 
me en e/m = 9600—9800 besitzt. Da Wasserstoff e/m = 9740 hat, 
en und von uns früher gezeigt wurde, daß bei völlig gasfrei 
 gemachter Kathode erst eine Spur Wasserdampf oder Wasser- 
stoff diesen Kanalstrahl hervorruft, so muß das positive 
 H-Ion der Träger dieses Kanalstrahles sein. Für alles 
weitere genügen hier relative Messungen der magnetischen 
and elektrischen Ablenkungen. Wir haben eine Methode der 
_ geraden Dispersion der Kanalstrahlen angegeben®), die ermög- 
_ licht, sehr genau die relativen Ablenkungen auch bei kleinem 
 e/m vorzunehmen. Es seien hier einige Beispiele dafür ge- 

geben, die zeigen sollen, daß bezüglich der in dieser 
Arbeit verwandten relativen e/m-Werte hinreichende Genauig- 
keit und Sicherheit vorhanden ist. Die Strecken wurden auf 
den Photographien auf einer Vertikalen zur Richtung der elek- 
 trischen Ablenkung mikrometrisch ausgemessen. Man stellt 
_ auf obere (1) und untere (2) Begrenzung des Fleckes und auf 
die Mitte (3) des Fleckes ein. Der Mittelwert von 1 und 2 
_ wird mit dem Wert von 3 vereinigt und gibt die Koordinate 


+ 1) W. Wien, Ann. d. Phys. 8. p. 244. 1902; 9. p. 660. 1902; 8% 

971. 1911. 

“re 2) J. J. Thomson,"|Phil. Mag. 14. p. 212. 1907; 16. p. 657. 1908; 
18 p. 821. 1909; vgl. ferner die neueste Memang von W. Hammer, 


_ Phys. Zeitschr. 12. p. 1079. 1911. 


‘ 
2 Phys. Ges. 13. p. 151. 1911. 


3) J. Koenigsberger u. J. Kiteibeähkt; Verh. d. Deutsch. 
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des Strahles. Die Differenz der Koordinaten entspricht der 
Ablenkung (vgl. Näheres |. c.). 


Ablenkung | Ablenkung Äquivalentgewicht 
von O von O, von O, berechnet 
7,8 11,0 31,7 de 
| 0185 31,24 sollte 32,0 ein 
12,3 | 17,5 32,2 
16) | 0, 
6,5 13,1 64,8 } 
10,5 20,7 63,0 | solite 64,0 sein at 


Je kleiner die Aquivalentgewichte, um so größer wird — 
natürlich die Genauigkeit, so daß für die hier untersuchten — 
verhältnismäßig leichten Ionen H, H,, He, O eine Unsicherheit 
ber ihre Natur nicht besteht. EN ie 

Erste Theorie der Umladung. 

W. Wien?) hat zuerst die Umladung der Kanalstrahlen 
von positiven zu neutralen und nach Entfernung der positiven 
Teile wieder eine teilweise Dissoziation der neutralen in posi- 
tive beobachtet und daraus geschlossen, daß sich ein be- 
stimmter Gleichgewichtszustand herstellt. 

Versuche von W. Wien und uns?) zeigten, daß die Um- 
ladung durch Anwesenheit von ruhender Materie (Gase) bedingt 
ist; sie hängt nach unserer Ansicht vielleicht mit dem Leuchten 
zusammen. 

Wenn man zunächst von der Bildung negativer Ionen ab- 
sieht, die meist, wie $ 19 gezeigt, durch Dämpfe bedingt ist, 
so kann man einen allgemein beschreibenden Ansatz ohne 
spezielle Kenntnis der kinetischen Vorgänge aufstellen. — Es 
sei p die Zahl der an einer Stelle positiven Kanalstrahlionen, a 
die der aus den positiven assoziierten. Analog, wenn man 
von einem primär neutralen Bündel ausgeht, so sei n die 
Zahl der neutralen, d die der dissoziierten Teile. Die Zahl 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 27. p. 1625. 1908. 
2) J. Koenigsberger u. J. Kutschewski, Heidelb. Sitzungsber. 
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der auf dem Wege dx aus den positiven p assoziierenden 
Teile da kann proportional dz, ferner der Zahl der positiven 

_ Ionen p und einer von der Natur des ruhenden Gases (Molekular. 

gewicht, Druck, Temperatur usw.) abhängigen Funktion f ge. 

setzt werden: 


da =p:'f-dz. 
Gleichzeitig wird aber auch von den assoziierten ein Teil =dp 
wieder dissoziieren: 390 
dp=a-f-dz. 
= Hierbei ist zunächst angenommen, daß f in beiden Fällen 
das gleiche ist. Also wäre 


da=p-f:dx—af-dz. | 

_ Man kann die Funktion f als Umladungskoeffizient bezeichnen. 
Wir wollen ferner die Absorption der Kanalstrahlen berück- 
sichtigen, also daß die Zahl der Strahlen in einem Bündel 
von bestimmtem Kegelwinkel (vgl. § 17) abnimmt. Die Ab- 
nahme soll nach einer beliebigen Funktion (zx) geschehen 

und soll für neutrale und positive denselben Betrag haben. 


a+p=c-g(z) und a=a, (2), 
woraus 


Es gilt dann 


.da=p: -[-dx—a- ‘fdr+—. gp dz, 


dp=a-fdz -pfdr+ 
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’ Man erhält also bei Berücksichtigung der Absorptio 


len 
ren einen Ausdruck 
ar- 1+e 
ge. (1) 
der von der Absorption unabhängig ist. Wenn dagegen die Ab- 
sorptionsfunktion g(x) für a und p verschieden ist =, bzw. g,, 
dp so wird das mathematische Problem komplizierter. Man kann 


darüber zunächst nur soviel sagen: es wird der Ausdruck für 
pla ein anderer, und das tritt um so stärker hervor, je größer 
die Verschiedenheit der Absorptionsfunktionen ist. Sie würde 
sich am besten aus dem Wert p/a für große x ableiten lassen 
und müßte dann einen von 1 verschiedenen Wert ergeben. 
Da der Endwert p/a bei größeren Geschwindigkeiten nicht 
sehr von 1 verschieden ist, so folgt, daß auch , und g, 
‘en nicht stark voneinander verschieden sein kénnen. Eine deut- 
liche Verschiedenheit, die nicht auf Zufälligkeiten beruht, ist 
da. Wir haben sie im folgenden nach der Theorie von 
b- W. Wien so gedeutet, daß wir f als verschieden für positive 
und neutrale Strahlen annehmen. Vielleicht aber ist die Ab- 
sorption für positive stärker als für neutrale. 

Die Integration, die wir hier und die auch W. Wien bei 
seiner Theorie ausgeführt hat, setzt voraus, daß f, bzw. bei 
W. Wien /, und f, (vgl. § 7) unabhängig von x sind. Das 
bedeutet, daß die Natur des ruhenden Gases sich nicht längs 
des Weges ändert, also nicht merklich von der sich da 
ändernden Intensität der Kanalstrahlen abhängt. Dies wurde 
geprüft, indem wir x variabel nahmen und sahen, ob dann die 
Formeln der Theorie gelten (vgl. § 9). Ferner konnten wir 
auch nachweisen, daß geringere Schwankungen der Intensität 
(um 100 Proz.) ohne Einfluß auf f bzw. A, und A, waren. Ob 
aber für ganz andere Intensitäten sich der gleiche Umladungs- 
wert ergibt, ist noch nicht sicher. 

Kinetische Betrachtung der Umladungen. Man kann auf 
die Umladungen, auch ohne spezielle Annahmen über die Ur- 
sachen derselben zu machen, die Grundannahmen der kine- 
tischen Gastheorie anwenden. Gerade die Schwankungen und 
Abweichungen vom Mittelwert müssen sich besonders stark 
geltend machen. Wäre das nicht der Fall, so müßte bis zu 
einer Strecke 4, die man als mittlere Weglänge zwischen zwei 
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190 J. Koenigsberger u. J. Kutschewshi. 
Umladungen bewirkenden Zusammenstößen bezeichnen kann, 
keine Aborption und keine Umladung stattfinden, gleich nach 
 Zurücklegen des Endpunktes dagegen alles umgeladen bzw. ab. 
sorbiert werden. In Wirklichkeit ist ja der Vorgang ein anderer, 
die Weglängen sind für jeden Atomstrahl verschieden, und nur 
der Mittelwert ist konstant. Man kann das zunächst auch go 
ausdrücken, daß man sagt, es ist, wenn irgend ein Punkt auf 
der Bahn der Kanalstrahlen herausgegriffen wird, für jedes 
Kanalstrahlion der seit dem letzten Zusammenstoß zurück- 
gelegte Weg ein anderer, er liegt zwischen 0 und 2. Wenn 
die Zahl der positiven Teile p ist, so ist dann auf der Weg. 
strecke d/ die Zahl der umladenden Zusammenstöße = p(di/j), 
Diese ist gleich der Zahl der neugebildeten assoziierten = da; 
diese aber nach p. 188=pf.di. Also ist 

i 
die Umladungsfunktion, die wir berechnet haben, ist der Weg. 
länge umgekehrt proportional. 

Berechnet man unter Berücksichtigung der im folgenden 
gegebenen Formel (II) aus der Umladungsfunktion für lem 
und Verwertung der aus der Gastheorie bzw. aus den Ver- 
suchen von P. Lenard!) an langsamen Kathodenstrahlen ge- 
wonnenen Querschnitte für das Kanalstrahlion die Zahl der 
Teile, welche die Umladung verursachen, so ergibt sich diese 
von derselben Größenordnung, wie die Zahl der bei dem beir. 
Druck vorhandenen Gasmoleküle. Die Zahl ist etwas größer, 
der Querschnitt des Ions also nicht merklich kleiner, eher 
etwas größer als gastheoretisch gefordert. Die Querschnitte 
der ruhenden Teile können Elektronen oder Ionen oder Mole- 


küle sein; das bedingt keinen großen Unterschied. Wir gehen 
hierauf noch nicht näher ein. 


7. Berechnung der Umladungen nach der Theorie von W. Wien 
mit Spezialisierung auf unsere Versuchsanordnung. 

Nimmt man nach dem Vorgang von W. Wien?) an, dab 

die Umladung bzw. die Weglänge für neutrale und positive 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 741. 1903. 
2) W. Wien, Berl. Sitzungsber. 38. p. 773. 1911. Diese Unter- 
suchung erschien nach dem Abschluß unserer Beobachtungen und nach 
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Sahin verschieden ist und die Absorption vernachlässigt 


werden kann, so erhält man: 


Bun 
ing ih. A it 
Bei unserer Anordnung gelten dann folgende Anfangs- 
bedingungen: 
ferner f 914d 
wi = und stets at p= 
x =0co 1 
sind folgende Lösungen, die dem genügen: 
an Po fs h -(h 
4 
a= (1 — 07 + fe) 
‘48 
pois i+ zu A+f)z aobiod we 
Setzt man cod cpl 
| hth h hi An 
so ist 
(I) suche eu 8 
oder 
Pi. oF 
x p x 8 n 
hw 


Aufstellung der zuerst gegebenen Theorie. Die Theorie von W. Wien 

ist allgemeiner als unsere, wir haben sie daher bei der Berechnung der 
Beobachtungen zugrunde gelegt. Gewisse Voraussetzungen, die § 9 
besprochen, haben beide Theorien gemeinsam; die Absorption ist in der 
Theorie von W. Wien nicht berücksichtigt. Vielleicht ist unsere erste 
Theorie richtig. Vielleicht ist auch w etwas größer als 1 und nur die 
Absorption für die positiven Strahlen größer als für die neutralen. Das 
letztere soll zunächst untersucht werden und auge: danach später 


unsere Beobachtungen eventuell umrechnen. re 
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h 
wenn w bekannt ist, 


Wenn p/a bzw. d/n nahe 1 sind (etwa zwischen 1 und 2 
; liegt, die betreffenden Beobachtungen von p und a sind in der 
bes. Tabelle fett gedruckt), so gibt d+p/n-+ a mit genügender 
Genauigkeit (1 bis 3 Proz.) bei der Wegstrecke von 14 cm den 
Endzustand.') Man kann diesen aber auch noch in folgender 

5 Weise berechnen. Wie man sieht (p. 193), ist angenähert für 


PS383, Aa 
a a 


n 
4, für 


Ar _ pid 


_ Der auf beiden Wegen berechnete Endzustand für einen be- 
stimmten Druck und Geschwindigkeit muß innerhalb der 
Fehlergrenzen übereinstimmen. 

Man kann auch noch allgemein verfahren, indem man aus (I) 


w ausrechnet. Setzt man 


n p n 
ee; 1+] = 8; Fe 


1) Zu erwähnen ist, daß in reinem H, (ohne H,O) nur H-, keine H,- 
Strahlen auftreten. Daher gilt der Wert von » exakt. In OQ, treten 
neben H- auch noch O-Strahlen auf; aber ihre photographische Wirkung 
ist eine relativ zu den H-Strahlen schr schwache. Die Schwärzung durch 
O-Strahlen ist cet. par. etwa */,.—'/,. der von H-Strablen und kann daher 
als Korrektion leicht mit genügender Genauigkeit ermittelt und berück- 
sichtigt werden. OO Th 
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are 


Vergleichung zwischen der Berechnung von i, nach der An- 
nahme von W. Wien und nach unserer ersten Annahme. Wenn man 
nach dem Vorgang W. Wiens die Weglänge der neutralen und 
positiven Strahlen verschieden groß, und ihre Absorption zu- 
nächst vernachlässigt, so gilt bei unseren Anfangsbedingungen, 
die von denen von W. Wien verschieden sind, die Gleichung 


P_h 
a 


Legen wir unsere ursprüngliche Annahme: /, = /, und gleiche 
Absorption für beide Strahlen zugrunde, so folgt 


hp Gen Hilde: 
a 


Für große p/a, oder was dasselbe, kleine fz, hat man aus EL 
Formel (II) u. p. 191. u 
f 


hth 4 


da angenähert 
und p, — a = p ist; ferner mer Si 

fi x 


Wenn man f,/f, = nicht kennt, so muß man wissen, 
welcher maximale Fehler dadurch in der Berechnung von 4, 
entsteht. « kann nach unseren Messungen nur =1 sein. Der 
Minimalwert ist theoretisch natürlich Null. Praktisch ist bei den 
von uns gewählten Geschwindigkeiten für den H-Kanalstrahl 
ja nach der Geschwindigkeit w = 0,6—0,8. 
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Im folgenden ist eine Tabelle berechnet, welche die Werte von 
f-x, die ja A, umgekehrt proportional sind, und dann die Werte 
vonA,, deren einer =1 gesetzt wird, enthält. Daraus ersieht man, 
wie groB für die O-, He-, H,-Strahlen, deren w nicht genau bekannt 
RL : cae: ist, aber zwischen 1 und 0,5 liegt, der Fehler in A, sein mag, 
; In I sind die Werte nach Formel (I) also w = 1 berechnet, 
in II nach Formel (II) für » = 0,5, in Ila für den Minimal. 
wert w = 0. Der Wert von z ist, wie man leicht sieht, gleich- 
gültig; er kann = 1 gesetzt werden. 


| I ] Ila 
4, hy vom A, 
| 

10 10,0 10,3 | 10,7 
“3 2,90 3,17 3,38 

1,5 1,24 1,67 2,04 

1,2 0,84 | 1,13 1,70 


Man sieht aus dieser Tabelle, daß bis zu p/a=3 bei 
unserer Methode Kenntnis von w überhaupt nicht sehr wesent- 
lieh ist!) Wenn w= 0,8 ist, so liegt, wie leicht zu rechnen, 
der Unterschied noch innerhalb der Fehlergrenzen der Messung, 
und selbst für w = 0,5 (II) ist die Differenz nicht groß. Von 
 pja=1,5 ab ist es erforderlich, die erste Stelle von w zu 
ae u kennen. Doch ist selbst im extremsten Fall, bei dem p/a 
Ki NETS überhaupt noch brauchbare Resultate zur Berechnung der 

. Weglängen gibt, p/a = 1,2, A, der Größenordnung nach noch 
richtig, selbst wenn »= 0 wäre. — Mit p/a = 1,1 oder gar 1 
läßt sich auch, wenn w genau bekannt ist, A, nur sehr un- 
genau berechnen, weil dann kleine Fehler sehr erheblich ins 
Gewicht fallen. Mit p/a<1 ist A, nicht berechenbar. Man 
ur ersieht daraus, daß die auch ohne Kenntnis von w berechneten 


% = ER Werte von 4, für He,O,H, in den meisten Fällen hinreichend 
genau, höchstwahrscheinlich auf einige Prozente richtig sind. 


Auch für die höheren Drucke ist der Fehler für A, nicht groß, 
. da w für diese zwischen 0,5 und 1 liegt bei den angegebenen 
eschwindigkeiten. 


2 


7 er 1) Auch wenn w größer als 1, ‚etwa 1,1 sein sollte, so wären doch 
= unsere Werte von A, praktisch genügend richtig: Dagegen würden die 
Werte von A, erheblich anders sein. Die diesbezüglichen Rechnungen für 
4, sind Ber. Frbgr. Nat. Ges. 19. p. 117. 1911 durchgeführt. 
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8. Zur Ermittelung der Größe w. 
Im Gleichgewichtszustand, ist wie aus Gleichung folgt 


P 


h oder allgemeiner (2) =w. 


fi 
Die Einstellung dieses Gleichgewichtszustandes wird um so 
rascher erfolgen, je größer die Wegstrecke / und der Druck s _ 
und je kleiner die Geschwindigkeit v ist. Andererseits er- n 
schweren die zunehmende Absorption und das Scattering die 
Messung. Man wird also hierfür suchen von einem Zustand 
auszugehen, bei dem das Gleichgewicht einigermaßen erreicht 
ist. Das ist nicht der Fall, wenn anfänglich p endlich, a = 0 
ist, dagegen wohl, wenn am Anfang des Beobachtungsraumes ~ 
bereits angenähert p und a von derselben Größe sind. Das — 
trifft zu, wenn erstens im wesentlichen nur Wasserstoff vor- 
handen ist oder photographisch wirkt, was sich aus den Bildern 
der magnetischen Ablenkung ohne weiteres ergibt. Zweitens, 
wenn man dann d+p mit n+ a (d= aus neutral dissoziiert, = 
p dauernd positiv, n dauernd neutral, a aus positiv assoziiert) EN ES 
für eine größere Wegstrecke vergleicht. Wenn dieser Ausdruck 
unabhängig von der Wegstrecke ist, oder auch schon urspring- __ 
lich ‘p + a/n +d nahe gleich d+ p/n-+a ist, dann ist der | ai 
Gleichgewichtszustand erreicht. | 

Das ist tatsächlich erfüllt, wenn die Drucke im Beobach- 
tungsraum größer oder nicht sehr viel kleiner als die im Ent- — 
ladungsraum bzw. Raum zwischen Kathode und erstem Mgnet- 
feld sind. Dadurch hat man die Grenzwerte von (p/a,-.und | 
kann so das Verhältnis der Weglängen für den positiven nd 
den neutralen Teil berechnen, falls die Absorption für beide 
gleich ist. 

Man sieht aus folgender Tabelle, daß der Endzustand, auf 
verschiedene Art berechnet, sehr stark von der Geschwindigkeit BR ae 
und bei größeren Geschwindigkeiten 0,92—1,07 kaum vom Druck > eg 
abhängt. Bezüglich der kleineren Geschwindigkeiten genügt 


das Material nicht, um etwas über die Druckabhängigkeit des ey E 
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os wähnen, daß wir einen photographisch nachweisbaren Endzu 
5 wobeiw < 1 ist, nie direkt haben erreichen können. Po 
direkt stets w > 1 etwa 1,0—1,1. 
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75 
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H in O,. 
II Ill 
” v 8 p a d n p+a p+d w Anfangs- i 
n+d n+a = 
3 0,15 3.10=: 5,0 11,0 0,56 0,58 0,45 (2) 
3 0,78 8,0-10-4 11,0 | 25 0,54 0,60 0,60 
3 3,1.10=8 36 | 8,5 0,55 0,64 0,61 0,49 4 
6,8-10-9 30 1,4 0,54 0,60 
N 0,82 8,0-10-* | 65 | 12,1 0,62 0,67 0,65 | ean F 
3 8,2103 38 | 7,1 0,68 0,69 
0,925 — 0,90 ? ©] 22 0,57 0,73 
$ 7,1.1073 3,5 7,0 0,61 0,72 
| 
 1,04-0,98 | 2,3-10-* | 0,60 | 0,70 
S 8,0-10—* 44 0,64 0,72 
he 20,0 | 0,64 0,75 0,58 
2,9.10= | 10,0 0,68 071 
5,0.10=3 6,7 0,71 | 4 
2,3-.10—+ 40 0,65 0,79 
17.10 | 30,2 0,69 0,77 = 
20 | 
5,0-.10=3 | 10 | 
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Die Vergleichung der Werte I, II und III zeigt, in welchem i 
Maß sich das Verhältnis der gesamt positiven zu den gesamt = 
neutralen von einem bestimmten Anfangswert unmittelbar hinter __ 

der Kathode, der von der Geschwindigkeit abhängt, einem 
Gleichgewichtszustand den Bedingungen im Beobachtungsraum 
entsprechend nähert. 


H in H.. 
II. | IH. 
»ıa|d|n |p+a p+d 
n+d\n+a 
] 
z=l4cm | | | 
1,02* | 55 | 6,5 | 7,8 | 90 0,58 10,64 | 0,73 
| 59-10%) 15 | 45 | 65 | 30 |0,54 10,59 | 0,72 
1,8-10-* | 33 | 9,0 11,5 | 57,5) 0,61 |0,66 | 0,73 |? 0,58 
2 3,2.10=3 | 30 85/10 | 50 0,64 0,68 0,71 
A 6,5-1073 60 2 35 |114 |0,58 0,68 | 0,69 
1=1,5 em | | | | w= 
12 |1,05-10-?| 60/20 |20 | 
1,45-107? | 116 |70 | | 150 | | 0,77 
1,60-10-* | 104 | 80 | 130 | 
wane 


* Sind Beobachtungen mit Weglänge von 7 cm. 


Bei den hohen Drucken von 1,05-10-?mm an ist sehr 
bald hinter der Kapillaren Gleichgewicht vorhanden, daher _ 
a=d und w= p/n. Beachtenswert ist, daß der Endwert w 
von H in H, = 0,72 innerhalb der Fehlergrenzen (+ 4Proz) _ 
mit dem Endwert für gleiches v von H in O, = 0,72 überein- 


stimmt. Eine etwaige Druckabhängigkeit liegt auch für H Dt: 
in H, innerhalb der Fehlergrenzen; es scheint hier nur die es sa Be: 
Geschwindigkeit maßgebend zu sein. 


Eine kurze Erwähnung verdienen die ,,Anfangswerte, 
das Verhältnis der gesamt positiven zu gesamt neutralen Teilen 
unmittelbar hinter der Kathode. Diese lassen sich nicht zuver- __ 
lässig berechnen, weil in der Kapillaren hinter der Kathode _ 
ein variabler Druck herrscht und weil man auch nicht weiß, 
inwieweit das Auftreffen der Kanalstrahlen auf die Wände 
der engen Röhre den Gleichgewichtszustand beeinflußt. Es 
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sind also nur unsichere approximative Werte. Da sie in der 
weiteren Berechnung nicht erforderlich sind, ist das gleichgültig, 
Der „Anfangswert‘‘ hängt jedenfalls von den Bedingungen 
im Entladungsraum und in der Kapillare ab. Wir haben keine 
_ Versuche darüber angestellt, inwieweit er bei anderer Form 
der Kathode, Kapillaren und Röhre sich ändern würde. Man 
wird aber kaum fehl gehen, wenn man annimmt, daß die 
_ stärkste Neutralisation, welche die kleinen Werte des „Anfangs- 
zustandes‘ bedingt, unmittelbar an der Kathode und vielleicht 
auch in der Kapillare erfolgt. Wäre im ganzen Entladungs- 
' raum 2, <4,, so wäre die Geschwindigkeit wohl nicht der halben 
Spannung entsprechend, wie das W. Wien angenähert fand, 
sondern einem kleineren Wert. Der „Anfangszustand“ ist aber 
für keinen Druck im Beobachtungsraum ein Gleichgewichts- 
zustand. Erst allmählich stellt sich der letztere ein und wird 
am raschesten bei relativ kleiner Geschwindigkeit und hohem 
Druck erreicht. 
2 Für H,-, He-, O-Strahlen kann man w nicht direkt be- 
_ rechnen, weil es äußerst schwierig ist, für längere Versuchs- 
reihen H-Strahlen ganz auszuschließen. Auf kürzere Zeit ge- 
lingt es in der früher!) angegebenen Weise, sonst ist aber H 
stets vorhanden und hat einen erheblichen Anteil an der 
Schwärzung von n. Nur indirekt kann man über die Größe 
von w und damit A, etwas erfahren. Da die Weglänge i, 
weit kürzer ist wie für H, muß sich, wenn man von p =p, 
_a=0 ausgeht, rascher der Endwert (p/a) = w einstellen. Dieser 
Wert ist aber bei unseren Aufnahmen nie merklich kleiner 
als 1 gewesen; also dürfte w nicht sehr verschieden von 1 sein, 
_ vielleicht 0,8—0,9. Doch möchten wir diese Frage noch offen 
lassen und beschränken uns in $ 12 darauf, für diese Gase 
nur die Werte von A, anzugeben. 


9. Prüfung der Gleichung (I) durch Änderung des Weges. 


Wenn in der Gleichung (I) einmal r=4, dann z =], ge- 
setzt wird, und wenn jetzt Z,/l,=n gesetzt wird, so ist, wie 
man leicht sieht, 

(7) = (e-fk), 
a 1) J. Koenigsberger u. J. Kutschewski, Sitzungsber. d. Heidelb- 
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he - Wenn man die Schwierigkeiten der Beobachtungen in 
Betracht zieht, ist die Ubereinstimmung als durchaus befrie- 
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Sehen wir, inwieweit dies mit den Beobachtungen überein- 
stimmt. Unter A sind die Werte für den halben Weg von 


(p/a@). Es ist jeweils e-/» aus e-/4 bzw. (p/a), nach (7) be- 
rechnet, und mit dem aus dem beobachteten Wert von (la) 
berechneten e-/= verglichen.') 


Für H-Strahl in H,. 


| ber. 


8 = 6,0. 


m 


s = 2,4-10-3 mm 
1. 8,5 0,77 0,80 
2. 80 
s = 5,9-10—° mm 
1. 21 0,64 060 
’ 
2. 35 
s = 7,5-107° mm 
2. 1,6 0,55 0,51 
2. 2,7 


digend zu bezeichnen. Sie zeigt keine systematischen Unter- 
schiede und spricht für die Richtigkeit der Annahmen. Das 3 
ist namentlich deshalb wichtig, weil daraus hervorgeht, dap bei 
den Versuchsbedingungen die Umladungsfunktion nicht implizite 
von x, d. h. von der Stärke der Ionisation abhängt. Wäre 
dies der Fall, so hätten z. B. bei den drei letzten Versuchen, 
bei denen die Intensität des Kanalstrahles und demgemäß a 
wohl die Ionisation des Gases bei 14cm etwa !/, von ee: 
bei 8cm ist, die beobachteten Werte nicht mit den A 
retischen stimmen können. 

1) Die hier gefundene Übereinstimmung zwischen Beobachtung und 


Rechnung bliebe auch noch erhalten, wenn w =1 wäre (vgl. Ber. Frbgr. 
Nat. Ges. 19. p. 117. 1911. 
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10. Umladung von Wasserstoffkanalstrahlen. 
en Wenn die Abhängigkeit der Funktion /(s, v, xz) vom Druck d 
= se untersucht werden soll, müssen die Variabeln v und x konstant 
bleiben. Der Abstand zwischen beiden Magneten war dauernd st 
14cm. Die Geschwindigkeit » wurde ebenfalls praktisch ge. d 


niigend konstant erhalten, indem eine Sicherheitsfunkenstrecke 
ng wurde. Die Grenzen, innerhalb deren die Geschwin- m 
digkeit, aus der elektrostatischen Ablenkung ermittelt, variierte, F 
sind bei jeder Versuchsreihe angegeben. Die Drucke wurden 
Knudsenradiometer und Mc Leodmanometer gemessen, und 
Auer nur solche Beobachtungen verwertet, bei denen beide überein- k 

stimmten. Dann waren keine Dämpfe vorhanden, die Gase e 
also rein. Einige Versuche sind bei gleichen Drucken wiederholt 8 
um ein Urteil über die Genauigkeit zu erhalten. 8 
H in 0,. 
— 

v = 1,05— 1,09 has 1,04—0,98 = 0,945—0,90 v = 0,175 

s | pia | 8 | pla | s pla s pla ; 
| 16,7 | 2,3-10- 15,0 | 5,0-10-*| 13 | 1,6-10-* 3 
16,8 3,0-10-' 14,0  4,5-10-% 2 | 3,0-10-+| 


8 pia 


2,0-10-* 
3,0-.10—* 
6,0-.10—* 


15 8,0-10-* | 14,0 | 7,0-10-%| 1,2 | 3,0-10-3 12 
! § 
6 4,0-10-* | 13,4 
3,6 4,0-107* | 13,2 
| 4,5 | zum cog Wee 
22 2,9-10-9 24 
= 
2,0 5,0.10-3 | 2,0 
H in H,. 
its v = 1,02—0,97 
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| 16,2 
5,8 
49 
1,8-10 4,0 — = 
. 
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Die Beobachtungen sind auf den beifolgenden Kurven 
dargestellt. 

Aus den Zahlen selbst ersieht man, daß innerhalb der Ver- 
suchsfehler mit verschiedenen Aufnahmen (1., 2.) bei verschie- __ 
denen Versuchen derselbe Wert von p/a erhalten wird. Syste- 
matische Fehler durch das photographische Material liegen also 
nicht vor, und das war die Hauptsache. Daß die zufälligen 
Fehler oder Schwankungen bei Wiederholung des Versuches 
unter denselben Bedingungen zuweilen nicht klein sind, liegt 
in der Schwierigkeit der Messungen, bei denen Geschwindig- 
keit, sowie Druck im Entladungs- und Beobachtungsraum 
einen genau bestimmten Wert haben müssen. Wir geben ab- 
sichtlich auch solche fehlerhafte Werte an. Aus den Kurven 
sieht man klar genug, welche Werte herausfallen. Die Drucke 
im Beobachtungsraum wurden, wenn möglich, auf runde Zahlen 
einreguliert. 

Ferner wurde auf einer besonderen Figur aus den Beob- 
achtungen der Wert von pia für verschiedene Geschwindigketen _ 
dargestellt. Das gibt für jeden Druck eine besondere Kurve. 
Bei großen Drucken nähert ‚sich die Kurve einer Geraden 
durch den Punkt p/a=w, für kleine Drucke erhält man sehr 
steile Hyperpeln. Man wird daher am besten für Werte des 
Druckes zwischen 3-10~4 und die Kurven zeichnen. 
Man ersieht aus den Kurven gut, inwieweit einzelne Werte von pla 
herausfallen. 


> 


we 


1 2 3 4 510” mm.Hg 
plav = 1,05—1,09. H in O,. 
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abba aif 
iat 
wii 
1 2 3 4 5 6 7 9 10107? mm Hg 
32 pla. v = 1,04—0,98. H in Q,. 
4 sr w gerne: wea 
4 + 5 | 
1 2 3 4 5 6 7107? mm Hg y 
7 “hor = 0,94—0,90. H in 0,. pla v=0,715. H in 0, 
4 ee Kurve 5. Kurve 6. 
20 
1s} 
10 
4 
a 
7 
1 2 345 6 7 8 9 1010-*mm = 
AC pla. v= 1,02—0,91. H in H,. 
“at Kurve 


4 7 
{ 
1 
<a] 
2 
; 
a 


08 0,9 1.0 iin we 


Abhängigkeit von v. H in O,. 


Kurve 8. 


In den folgenden Tabellen sind die aus den Beobach- 
tungen berechneten Werte der mittleren Weglänge eines posi- 
tiven Kanalstrahlions zwischen zwei Ladungswechseln (positiv- 
neutral) angegeben vgl. Kurven 10—12. 


H in 0, Hin H, RR 
v 8 v 8 | i, 
1,05—1,09 | 3,0-10-* | 208 1,02—0,97 | 2,0 -10-* | 238 
1,1-10-* 88 8,0 -10-* | 140 
24.1078 47 
0,98—1,04 | 3,0-10-+ | 200 
| 40 ia 1,5 -1073 | 25,5 
5,0. 10 81,5 ga .10-8 | 
1110.10 | 16@) 
0,94—0,90 | 3,0-10* | 164 , | 
| 45-10 81,5 | 19-15 | 1,08-10 | 22,5 
3 
10.10 16,5 01145 1072 | 12 
| 
‚0. | ) 
| 


? 
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H in He. 
v 8 dp 
0,98—1,04 3,0+10~+ 132 
4,0-10-* 88 
5,0 .10=+ 85 
1,0-10-> | 56 
2,0 1078 48 
4,0 30 
180 
a T 160 a 
140 ? = 
ob Hie 
| 
4 A 708° 
une. Kurve 9. H in 


Eine Vergleichung mit den von W. Wien gefundenen 
Zahlen konnten wir noch nicht vornehmen, da wir nicht sicher 
wissen, inwieweit sich die Geschwindigkeiten aus den dort an- 
gegebenen Spannungen berechnen lassen. Qualitativ ist Uber- 
einstimmung vorhanden; das zeigt, daB die zwei ganz verschie- 
denen Methoden und Anordnungen doch auf dieselben Um- 
ladungswerte führen, und daß vermutlich auch die Intensität 
der Kanalstrahlen diese nicht stark verändert. y 


11. Die Berechnung der „neutralen“ 
fir H-Kanalstrahl. : 


Aus den Weglängen des positiven Strahles, die oben ge- 
geben sind, erhält man durch Division mit w die Weglänge 
des neutralen Strahles. Für H in H, und in O, ist w ge- 
messen (vgl. $ 8) und daher kann A, berechnet werden. 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 
H in O. 
v $s 
8,0-10-¢ 260 
1,1-10-8 104 
1,7-10-3 62,0 
8,0-.10=° 46,5 
5,0-.10=° 42,0 
0,98— 1,04 8,0.10=* 275 
9,0.104 114 
1,3-10- 82 
2,0-.10= 55 
‘Wr 5,0-10-8 38 
0,90—0,94 8,0-10-4 233 
4,5-107 3 41 
7,0.107® 23 16,0 
& 
1,6-107* 66,5 00 
3.0.1073 27,0 16,5 
H in H,. 
ze 
v 8 An 
0,97—1,02 2,0-10—¢ 330 238 
8,0-10-* 195 140 
6,0.10=4 111 86 
1,0.10=® 91 66 
1,8-10-* 76 55 
2,4.1078 66 47 
- 3,2-10-8 56 42 
5,5.10= 44 31 
Per 6,5:10=3 40,5 29,0 
7,5-10=3 33,5 24,0 
8,7.1073 29,0 
eid by 11(?) 


012345 6.10”: mmHg 01234567 107*mmig 
v = 0,98—1,04. H in O,. v = 1,05—1,09. Hin O,. © 
Kurve 10. Kurve 11. 


40 
0123456 78 910111213141516 10-’mmHg 


‘ v = 0,97—1,02. H in H,. 


Kurve 12. 
ur 12. Umladungen von Heliumkanalstrahlen in Helium. 
o= 1, 
she 8 pla 14 f(s, v) | em! | A 
rs 8,0-10—* 4,50 | 0,450 0,0160 62,0 
4,0-.107* 8,15 0,645 0,023 43,5 
1,0-10-* 1,80 1,250 00445 $225 
2,0-10-° 1,40 1,79 0,064 | 15,5 
4,0-.109 1,10 2,40 0,088 11,0 


Die Druckabhängigkeit der Umladungsfunktion zeigt den- 
selben Charakter wie bei anderen Kanalstrahlen und anderen 
Gasen bei tiefen Drucken. Es entspricht die Kurve bis zu 
4.10=® mm dem ersten Teil der Wasserstoffkurve bis 1.103 mm. 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 


Bei einer Diskussion der Kurven wäre wohl zu bedenken, daß 
in das Heliumgas aus der Kathode geringe Mengen Wasser- 
stoff und Sauerstoff hineingelangt sind. 


ıncm 
Är 
nt 
p/a. v=1. He in He. F He in He. , 
Kurve 18. Kurve 14. 
hie, | 


13. Der Einfluß der chemischen Masse auf die Umladung. . hte 

Bei den Versuchen war die in der Überschrift erwähnte 

Frage nicht weiter beachtet; es sollte eigentlich nur für Wasser- 

stoff die Umladung studiert werden. Doch geben die Photo- 

graphien die Möglichkeit, den Einfluß von e/m angenähert zu 

prüfen. Bei gleichem Druck, derselben Weglänge und derselben 

kinetischen Energie ‘/, mv? findet man auf derselben photo- 

graphischen A: nahme für pla bei e/m 


u 


Werte: 
Bodies 
s = s = 4-10‘ s=2,0.107"° | s = 4,0-10—5 
mv? mv? emv?=0 mv? 
dp = 1,04 dr = 0,98 0 = 0,98 % = 1,02 
H 6,1 6,0 3,5 
H, 2,5 2,5 1,4 
He 3,2 2,9 1,6 
0 1,5 1,4 1,0 


In Wasserstoff. 


% = 1,02 | og = 1,02 | vy = 1,04 
s=1,8-10=3| s=1,0-10-% | s=6,3-10—* 


H 4,0 
1,8 


| 
a 
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— ak ba 


ae bi 
u = 0,85 = 1,02 4 
s=8-10-* | s=5-10-4 

— | 

ie H, | 2 1 

0 1,5 


Aus diesen und einigen anderen Daten ergibt sich di 
folgende Tabelle für 4,. 
 Weglänge 1, der verschiedenen positiven Ionen bei gleichem m 
. und bei gleicher Dichte in verschiedenen Gasen. 


0=0,98 1,04 | v=1,02 | 20=0,98 v=1,02 | Gas im Be- 


toa | obachtu 
.1074 5.1074 ,0°10~* s=2,0- 107 *\s= 
H |! sso | 835 56,5 | 48,0 | 30,0 | 
“ H, | 33,0 | 30,5 N 
| He 
He) 41,5 39,0 25,5 | 20,0 18,0 | 
v= 1,04 v=1,02 v=1,02  v=0,98 | Gas im Be 
| obachtungs- 


8=6,3-10—* | s=1,0-.1073 | s=1,8-10—* | s=2,0- 103 


| 800 | 69,0 560 | 520 | 
| 25,0 26,0 22,5 = H, 
| 11,5 | _ _ 10,0 
v=0,85 | v= 1,02 v=0,98 Gas im Beob- 
s=3-10~* 4-10~* 5-10~¢* achtungsraum 
H "100,0 160,0 130,0 
| 26,0 27,5 23,0 0, 
| 160 | 18,5 12,5 


w 


b 
4 t 
hr 8 
g 
D 
| 
| 


ap 

= | Asks - 
00 

072734 5 mm Hg 01234 mm Hg 


H in verschiedenen Gasen Kanalstrablen von verschiedenem 


’ = 1,02. En in He. = 1,02. 
Kurve 15. Kurve 16. 
ie Will man den Einfluß von e/m auf die Umladungsfunktion 


berechnen, so kann man versuchen, die elementaren Betrach- 
tungen der kinetischen Gastheorie zugrunde legen. Eine andere 
Hypothese ist später diskutiert. Mag es sich um Zusammen- 
stéBe mit Ionen, Elektronen oder Gasmolekülen handeln, so 
gilt die von L. Boltzmann’) abgeleitete Gleichung: 


0 


nach der Definition von Tait folgt; 
0,707 
ans?’ 


nach Boltzmann wäre 4 = 


4,8 Clausius 
1% ” ” 4nns? 
Anschluß 
an L. Boltzmann’), die Weglänge A für ein Kanalstrahlion 
. vom Durchmesser s definieren, unter Berücksichtigung einiger 
Nebenrechnungen 

4 


= -———j 
an, (8; + 8) 


worin n, die Zahl der „ruhenden“ Teile, s, ihr mittlerer 
Durchmesser und s der Durchmesser der Kanalstrahlionen 


ist. Das ergibt für verschiedenes e/m: 


1 _ 7%), 2 2 
(2) +25, +8), unt 


1) L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie p. 73. Leipzig 1896. 


2) Le. p. 68 Anm. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 14 


Durchgang von Kanalstrahlen durch G: 
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Die Umladungsfunktion ist aber, wie gezeigt, A umgekehrt pro. 
portional, also folgt aus diesem Ausdruck, daß der Quotied 
der Umladungsfunktionen für verschiedene e/m (also verschiedene 
Ionen) unter gleichen Bedingungen nicht von der Molekülzahl, 
also Dichte bzw., da hier stets die gleiche Temperatur verwandt 
wurde, nicht vom Drucke abhängt. Ebenso dürfte keine Ab- 
hiingigheit von der Geschwindigkeit vorhanden sein, falls die 


a somit s, und s von vw unabhängig sind, oder wenn, was noch 
Bit wahrscheinlicher, die Abhängigkeit der Querschnitte bei diesen 
BR geringen Werten von v für alle nahezu die gleiche ist. Ver- 


> Voraussetzung der Gastheorie gilt, daß die Querschnitte und 


gleichen wir das, was an empirischen Daten $ 10 vorliegt, mit 
den theoretischen Schlüssen. 

Der Quotient der Umladungsfunktionen bei denselben Be- 
dingungen aber verschiedenem e/m in demselben Gas zeigt 
innerhalb der Versuchsfehler, die sich bei diesen aus Quotienten 
von p/a abgeleiteten logarithmischen Größen mit Annäherung 
von p/a an 1 stärker geltend machen, keine große Abhängig- 
keit von der Geschwindigkeit oder dem Druck, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt: 


fa fa,: fa | | 
| | 1 
0,90 _ | 2,4 | 4-10-75 | 2,4 
0,945 2,5 | _ | 2,1 
pet) Tr i nal, » 
1,02 | 2,4 | 2,5 


Dagegen scheint ein Einfluß des umgebenden Gases ı vor- 
handen. Bilden wir die Mittelwerte von 


far: fa = 9ue; fu:fa= fo:fu = 90; 
so erhalten wir in 


Lat 
d 
d 
8 
d 
] 
1 
\ 
| 
| 
| 
| 
7 
4 
é 
3 | 9 9 g * 
= Wasserstoff | — 2,5 
Helium | 2,2 2,6 5,0 is 
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also eine Zunahme der Quotienten g mit dem Molekulargewicht 
des Gases. Diese Zunahme ist nicht groß, falls sie nicht auf 
Beobachtungsfehlern beruht, würde sie darauf hinweisen, daß 
die Umladungen bei steigendem Atomgewicht des Ions in 
schweren Gasen mehr zunehmen als in leichten. 

Diese Abhängigkeit der Umladungsfunktion von der Natur 
des Gases ließe sich an Hand der kinetischen Gastheorie denken. 
Es ist 

f (sv) = m, 7 (8,* + 8, + 8%) 


Wenn z. B. s konstant ist, also dasselbe Kanalstrahlion in 
verschiedenen Gasen untersucht wird, so könnte eine Abhängig- 
keit der f(sv) von der Natur des ruhenden Gases nur auf 
zweierlei Art zustande kommen: Entweder die Größe n, auf 
dem Wege des Kanalstrahles ist auch bei gleichem „äußeren“ 
Druck und Temperatur verschiedener Gase verschieden, oder 
der Querschnitt s, der ruhenden Teile beim Zusammenstoß 
ist verschieden. Wären die letzteren die Gasionen, so wären 
die Querschnitte s,? nach der kinetischan Gastheorie (K) bzw. 
der Ionenbeweglichkeit (J) berechnet?): 

| K J Hemuns- 
Th He @ mit 
0, 8,9 65 


Die Reihenfolge der Größen X stimmt zu den experimentell 


ermittelten Werten (vgl. p. 208); doch ist merkwürdigerweise 


die Wirkung des Heliums etwas größer als zu erwarten wäre. 
Man würde annehmen können, daß bei der Assoziation ein 
Zusammenstoß mit Elektronen, frei oder lose gebunden an 
negative Gasionen, bei der Dissoziation ein Zusammenstoß des 
Elektrons des neutralen Kanalstrahles mit positiven Gasionen 
und eventuell schrägen Stoß mit neutrale Atome, Doch muß 
man auch die erste Möglichkeit, den Einfluß verschiedener 
Wärmeleitung auf die Temperatur und damit die Dichte auf 
der Bahn des Kanalstrahles im Auge behalten. 


1) Vgl. M. Reinganum, Physik. Zeitschr. 12. p. 579. 1911. it ; 
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auf seine Weglänge betrifit, so tritt vor allem die von P. Lenard} 
bei Kathodenstrahlen gefundene starke Wirkung der H,-Mole- 
küle hervor, das eine im Vergleich zu seinem Molekulargewicht 
außerordentlich große elektrostatische Wirkungssphäre besitzt. 


T 
| 
0,08 T 
| | + / 
| 
“te 
Kurve 17. 


Im übrigen ist die Weglänge A, etwa der Ye/m pro- 
portional. Die Zahlenwerte, namentlich für A, von O, sind 
nicht sicher genug, um eine scharfe Prüfung vorzunehmen. 
Exakt kann aber auch eine solche Beziehung wie gerade die 
Weglänge des Wasserstoffmoleküls, verglichen mit der des 
Atoms, zeigt, überhaupt nicht gelten. 

1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 741. 1903. 

2) Von Interesse ist die Vergleichung mit dem Analogon zur Um- 
ladung der H,-Kanalstrahlen, nämlich mit der Absorption von 6 Volt 
Kathodenstrahlen in H,. Aus den von P. Lenard gegebenen Daten 
berechnet sich 4 = 12 em für s = 2-10”°; wir finden A, der H,-Kanal- 
strahlen für s = 2-10”? = 15em. Merkwürdig ist die verschiedene Art 
der Druckabhängigkeit in den beiden Fällen. Nach dem Relativität-priazip 
und der hicr gemachten Annahme müßten beide Fälle identisch sein. 
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Was den Einfluß des Wertes von e/m des Kanalstrahlions 
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Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 


14. Druckabhängigkeit der Umladung. 


Ein theoretisches Problem anderer Art ist die Druck- 


abhängigkeit der Umladungsfunktion. Um diese zu bestimmen, 
müßte n,, das ist die Zahl der Teile, bekannt sein, mit denen 
die Kanalstrahlen zusammenstoßen, und hierzu wäre erforder- 
lich, etwas über deren Natur zu wissen. Das kann auf rein 
theoretischem Wege nicht geschehen; nur das Experiment 
kann darüber Aufschluß geben. Vorläufig läßt sich sagen, 
daß bei recht kleinen Drucken die Zahl der Teile n,, deren 
Zusammenstöße mit Kanalstrahlionen die Umladungen bewirken, 
proportional der Zahl der vorhandenen Teile, also der Dichte 
bzw. dem Druck sein muß; denn bei sehr geringer Dichte 
wird eine gegenseitige Beeinflussung der Teile n,, die etwa 
bei anderweitigen Zusammenstößen von Kanalstrahlen mit 
ruhenden Gasmolekülen entstehen, nicht statthaben. Die Zu- 
sammenstéBe müssen dann aber mit der Zahl der letzteren 
proportional sein, also muß 1/A=f(sv)=c-n, für kleine 
Drucke sein. Für größere Drucke läßt sich eine Theorie 
noch nicht geben. Die Experimente bestätigen die erste 
SchluBfolgerung. Wir haben 1/4, als Ordinate, s bzw. n, 
als Abszisse aufgetragen. Die Kurven scheinen ferner alle 
übereinstimmend zwischen 2 und 6-10—*mm. einen Inflexions- 
punkt zu besitzen. ' Daß dies Verhalten auf systematischen 
Versuchsfehlern beruht, scheint uns nicht wahrscheinlich. Bei 
höheren Drucken scheint weiter wieder Proportionalität mit 
dem Druck oder eher noch etwas raschere Abnahme von 1/A, 
bzw. Abnahme von A, vorhanden zu sein. | 
15. Zweite kinetische Deutung der Umladung. 5 
Wie in den § 2 gezeigt, findet bei der Umladung keine 
merkliche Geschwindigkeitsinderung statt. Das erfordert, wie 
§ 3 gezeigt, daß entweder nur Zusammenstöße mit sehr viel 
leichteren Teilen, Elektronen oder streifende Stöße, die nur 
die äußere elektrostatische Wirkungssphäre berühren, mit Ionen 
oder Atome die Umladung bedingen. Die „geraden‘‘ Stöße 
bewirken die Absorption. 
Die Umladung positiv zu neutral könnte durch Stöße mit 
Elektronen oder streifende Stöße mit negativen Ionen oder 
neutralen Atomen bedingt werden, die Umladung neutral zu 
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positiv durch streifenden Stoß gegen ein positives Ion. Die 
Ionen bzw. Elektronen entstehen bei der Ionisierung des 
Gases durch die Kanalstrahlen. Zunächst müssen jedenfalls 
gleichviel negative wie positive ruhende Teile vorhanden sein, 
wenn bei der Absorption die Ionisierung zustande kommt. 
Bei der Umladung können im Gleichgewichtszustand keine 
neuen ruhenden positiven Teile entstehen, da sonst die ge- 
samte positive Ladung ständig zunehmen würde. Die Ioni- 
sierung wird durch die ständig vor sich gehende Absorption 
vergrößert, durch Wiedervereinigung aber auf ein bestimmtes 
Maß reduziert. Bei kleinen Drucken ist wahrscheinlich der 
größte Teil des Gases ionisiert. Die relative Ionisierung muß 
natürlich mit dem Druck abnehmen. Bezüglich des Zusammen- 
stoBes von positiven Ionen mit negativen oder mit Elektronen, 
d.i. der Neutralisation und damit für A, läßt sich theoretisch 
ein erheblicher Geschwindigkeitseinfluß voraussagen. Hier wirken 
bei diesen kleinen Geschwindigkeiten nämlich neben der Quer- 
schnittssumme, die man sich aus der kinetischen Gastheorie 
berechnet, noch die elektrostatischen Attraktionssphären. 
Nehmen wir an, daß sich der mit e geladene Punkt von 
der Masse m mit der Geschwindigkeit v bewegt, so wird eine 
andere Masse m’. mit derselben Ladung e dann die erste er- 
reichen, wenn die durch die elektrostatische Kraft erlangte 
Geschwindigkeit so groß ist, daß die Masse m’ von m in ihre 
Attraktionssphäre eingefangen wird. Unter Benutzung des 
Relativitätssatzes folgt, wie man leicht sieht, daß der Radius 
dieses Bereiches mit v2, die Fläche senkrecht zur Bewegungs- 
richtung mit vo‘ wächst. Praktisch wird dem eine Grenze da- 
durch gesetzt, daß je nach der Dichte des Kanalstrahlbündels 
die einzelnen Attraktionssphären schließlich übereinander fallen. 
Es wird also ein Maximum der Ausdehnung und damit ein 
Minimum der Weglänge erreicht werden, das verschieden sein 
kann. Das Minimum der Attraktionssphäre bzw. Maximum 
der Weglänge bei großer Geschwindigkeit ist dann durch den 
Querschnitt der kinetischen Gastheorie gegeben. Dieser wird 
seinerseits wieder mit zunehmender Geschwindigkeit sich auf 
den Dynamidenquerschnitt?) verkleinern. Doch braucht man das 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p.741. 1908, 


en b 
D 
F 
\ 
% 
a 
“ 
Aw 
> 
2, 
£ 
er 


nicht zu berücksichtigen. 

Man kann die zwischen etwa v=1-10® und 3-108 gültige 
Formel für den wirksamen Querschnitt vielleicht in erster An- 
näherung schreiben: ig. nib 


Wenn für die hier benutzten Geschwindigkeiten g, klein ist, 


etwa der Absorption entsprechend, so müßte g und nach $13 
damit A, angenähert der vierten Potenz proportional sein, wenn 


l= 
My (8,7 + 2 8; So + 3°) 


der Elektronenquerschnitt a s,7/4 ist praktisch = 0; 25,7/4= 


1 


| 


Wenn also g, der Absorption entsprechend bei diesen v noch 
klein gegen a/v*, muß A, =v*/n, a. Voraussetzung ist hierbei, 
daß die Elektronen auf ihrem kurzen Weg zum Ion keine Zu- 
sammenstöße erfahren, ferner daß n, bei demselben Druck 
von der Geschwindigkeit nicht abhängt. Vergleichen wir die 
Beobachtungen mit der Berechnung: 


1.1073 || 2.1073 


s=5-10-* | 3-10 510-3 
— | | 
| beob. ber. | beob. | ber. |beob. ber. | beob. | ber. | beob.| ber. 
078 || 31,5| 74 | 165/13 | — | — lol 29 | 18 | 15 
092 | 164 | 142 | 30 25 | 26 22 | 60 | 57 | 36 | 28 
1,01 | 200 | 200 | 36 36 | 31 31 |80 | 80 | 40 | 44 


208 | 256 | 37 45 84 40 | 84 | 100 


1,075 


| 50 


44 


ar 0 07 08 09 10 12° =P 
H in 0, 
(3 Kurve 18. Abhängigkeit des 2, von 
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So sehen wir, daB die vereinfachten Voraussetzungen 
nur für einen Druck erfüllt wären, nämlich etwa 1,1-10—° mm, 
Vielleicht heben sich da entgegengesetzte störende Wirkungen 
auf. Vermutlich ist erstens g, zu berücksichtigen, zweitens 
die Annäherung an den Maximalwert für kleine v. Anderer- 
seits ist die Umladung vielleicht auch noch durch den streifenden 
Zusammenstoß positiv-neutral hervorgerufen, falls bei niedrigen 
Drucken auf der Bahn der Kanalstrahlen neutrale rubende 
Moleküle in größerer Zahl existieren. — Wenn die in diesem 
Abschnitt benutzte Vorstellung richtig ist, wäre das neutrali- 
sierte Kanalstrahlatom ein rotierendes System, Ion-Elektron, 
wie es sich Righi vorstellt, und verschieden von dem ruhenden 
neutralen Atom. Dann muß man wohl weiter annehmen, daß 
streifende Zusammenstöße des neutralisierten Kanalstrahlions 
mit ruhendem positiven Ion eine Umladung bewirken, dagegen 
nicht ein Zusammenstoß Kanalstrahlion mit neutralem Atom. 

Die oben erwähnte Theorie der Umladung erlaubt nicht 
ohne weiteres die Vergleichung für Kanalstrahlen mit verschie- 
denem e/m durchzuführen. Hierzu müßte man vor allem 
wissen, ob bei der Neutralisation negative Ionen oder Elek- 
‘tronen des ruhenden Gases in Betracht kommen. Die Tat- 
sache, daß auch in reinem Helium die Weglänge der positiven 
Teile nicht wesentlich anders wie in reinem Sauerstoff: ist, 
könnte im Hinblick auf die Versuche von Franck dazu führen, 
anzunehmen, daß nur die Elektronen, keine negativen Ionen vor- 
handen sind. Doch muß man bedenken, daß manchmal bei nicht 
gasfreier Kathode gerade auf der Bahn des Kanalstrahles zu 
den Heliumatomen des ruhenden Gases die durch Absorption 
gehemmten Sauerstofi- und Wasserstoffatome aus dem Kanal- 
strahl usw. kommen. Allerdings ist ihre Zahl recht klein. Diese 
könnten dann die Elektronen an sich ziehen und negative Ionen 
bilden. Wenn diese negativen Ionen in die Nähe des positiven 
Kanalstrahlions gelangen, so wird letzteres zuerst das ganze 
System des negativen Ions und wenn sich dieses genähert hat, 
schließlich das negative Elektron zu sich heranziehen; denn die 
Kraft zwischen Elektron und Atom im negativen Ion ist nur eine 
Influenzkraft proportional 1/r’, die zwischen positiven Ion und 
Elektron eine elektrostatische Kraft 1/r? proportional und dem- 
entsprechend viel stärker. Der „kritische“ Abstand, in welcher 
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das negative Ion das Elektron an das Kanalstrahlion abgibt, 
muß nahezu unabhängig von der Geschwindigkeit sein, hin- 
gegen ist die Zahl negativer Ionen, die durch die. elektro- 
statische Anziehung in die kritische Sphäre kommen, von der 
Geschwindigkeit des Kanalstrahlions abhängig. Wie aus dem 
Prinzip der Relativität in der Mechanik und der Bewegungs- 
gleichungen zwischen anziehenden gleichgroßen Elektrizitäts- 
mengen mit verschiedenen Massen m, und m, folgt, ist die 
kritische Sphäre proportional 


2 
Mg 


Wenn z. B. das negative Ion jedesmal ein Wasserstoffion m, 
ist, das positive Kanalstrahlion m, variabel, dagegen m, v? 
konstant wie bei unseren Versuchen, so wäre die Sphäre an- 
genähert proportional (1 + m,/m,)*. Wäre m, und m, variabel, 
so würde für konstantes mv? die Sphäre dieselbe bleiben. 
Experimentell ist weder die eine noch die andere Bedingung 
erfüllt. Die Annahme, daß das negative Ion stets ein Sauer- 
stoffatom wäre, würde besser mit den Beobachtungen in Ein- 
klang zu bringen sein. Das würde bedingen, daß in ganz reinem 
Wasserstoff oder Helium bei gasfreier Kathode, die wir manch- 
mal verwandten, die Umladung wesentlich rascher wäre, weil 
dann an Stelle der schweren negativen Sauerstoffionen die 
leichteren Wasserstoffionen oder gar Elektronen treten. Das 
war aber nicht merklich der Fall. 

Schließlich ist noch die Annahme möglich, daß zwar je- 
weils nur Elektronen statt negativer Ionen wesentlich neutra- 
lisierend wirken, daß aber die Bindung des Elektrons an das 
positive Ion durch Kräfte erfolgt, die nur in größerem Ab- 
stand von der Gesamtladung, in der Nähe aber durch die 
chemische Affinität des Kanalstrahlions bedingt sind. Dann 
wäre die obige Gleichung (II) noch mit einer Konstanten zu 
multiplizieren, die vom Kanalstrahlion abhängt und aus den 
Beobachtungen zu entnehmen ist. Schwieriger ist eine Er- 


1) Hierin ist v?, weil das Scattering gering, also die Komponente 
senkrecht zur ursprünglichen Geschwindigkeit sehr klein ist, praktisch 
gleich dieser ursprünglichen, direkt gemessenen Geschwindigkeit. 
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klarung der Geschwindigkeitsabhängigkeit von 2,, also der 
_ _Umladung von neutral zu positiv. 

Legen wir für die Berechnung der Weglänge des neutralen 
Strahles 4, die von Langevin aufgestellte von M. Reinganum 
vervollständigte Theorie für den Stoß zwischen ruhendem Ion 
und Molekül zugrunde und übertragen sie auf den Fall, daß 
einer der Teile eine große Geschwindigkeit hat, so warded sich 
hehe 4 angenähert für g, bzw. A, nur eine Proportionalität mit v er 

geben. Das Kraftgesetz ist da unter bestimmten Voraus 
e E setzungen umgekehrt proportional r®. Indes ist uns in diesem 
Fall eine exakte Lösung des Problems nicht geglückt, es bietet 
_ erhebliche Schwierigkeiten. Experimentell wäre nach p. 205f. 
eine stärkere Abhängigkeit von der Geschwindigkeit gefordert, 
_ Vielleicht sind die Elektronen so lose gebunden, daß da andere 
16. Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit und Potential- 

gefälle vor der Kathode. 


’ Wenden wir die Auseinandersetzungen des § 6 auf den 
Vorgang vor der Kathode an. Wir haben gesehen, daß mit 
_ abnehmender Geschwindigkeit die Zahl der Umladungen sehr 
wächst. Der Druck im Entladungsraum liegt, wenn keine 
 Wehneltkathode angewandt wird, stets über 1.10”"®mm. Wie 
aus den Zahlen des § 8 folgt, wäre dann das Verhältnis pja 
<1; vielleicht ist aber A,= 4, und nur die Absorption ver- 
schieden. Dann wäre, wenn man zunächst von den Be 
 schleunigungen absieht, die Zeiten, in welchen ein lon positio, 
und in welchen es neutral ist, angenähert gleich, unabhängig 
davon, wie viel Umladungen erfolgen, wenn v konstant ist. 

‘ Wenn v variabel ist, wie das der Beschleunigung der 
Ionen mit Ladung e im elektrischen Feld Z vor der Kathode 
entspricht, so gelten kompliziertere Beziehungen. Doch fehlen 
zur Aufstellung einer Theorie vorläufig auch noch die Daten 
für die Umladung bei ganz kleinen Geschwindigkeiten. 

8 Setzt man in der Gleichung ¢ ZH = '/,mv? e während der 
halben Zeit = +e und die der anderen Hälfte = 0, so muß 
 Iamv?=eE/2 sein. Der Quotient Q zwischen dem direkt 
beobachteten Potentialgefälle und dem aus '/, mv? abgeleiteten 
muß maximal = 2 sein; er könnte aus verschiedenen Gründen, 
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die wir hier nicht weiter erörtern wollen, etwas unter 2 bleiben. 
W.Wien!) hat zahlreiche sehr sorgfältige Messungen hierüber 
angestellt und in einer Tabelle vereinigt, die wir hier ab- 
gekürzt wiedergeben, wobei wir nur die aus elektrostatischen 
Ablenkungen berechneten Werte berücksichtigen... = 


+t 


Tab. V nach W. Wien. 


Für H (in H,). Für O (in O,). 

V, | Q Q 

39000 2,00 29400 1,84 

39000 20 80800 2,08 

33400 1,78 és 195 

33500 1,85 we 29000 1,72 a 

36800 190 —- 20900 1,56 

27200 

23600 202 38600 
| 
2,06 


+82 


17. Die Abnahme der Zahl der Kanalstrahlteile. 


Durch die Messungen § 2 ist festgestellt, daß sich die 
Geschwindigkeit der Kanalstrablteile nicht merklich (+ 0,5 Proz.) 
beim Durchgang durch ein Gas ändert. 

Vergleicht man aber die photographische Wirkung ein- 
mal, wenn im Beobachtungsraum wenig Gas und dann, wenn 
sich viel Gas darin befindet, so ist die Schwärzung der Flecke 
in letzterem Fall eine wesentlich geringere. Es wurde hierbei 
so verfahren, daß der Entladungsraum dieselbe Stromstärke 
zeigte und dasselbe Vakuum hatte. In den Beobachtungsraum 
konnte durch einen Hahn Gas eingelassen und der Druck ge- 
ändert werden. Hierbei änderte sich, wie Versuche zeigten, 
der Druck in dem nur durch die engen Kapillaren von 0,03 mm 
Durchmesser, 0,45 em Länge und 0,072 em Durchmesser, 
8,45 cm Länge kommunizierenden Entladungsraum nicht merk- 
lich in der Zeit von 20—40 Sek., die zu einer Aufnahme er- 
forderlich war. Also kann man vielleicht auf diese Weise an- 


tiw ela 


3) W. Wien, Ann. d. Phys. 38. p. 926. 1910. 


* 


~ 


NER 
der ‘aa 
len a 
um ‘ | 
dab 
i 
sich 
er 
us 
tet 
ere 
len — 
mit 
hr 
ine 
Vie 
v/a 
Be. ved 
ler 
d 
ae 
en 
en 
ler 
ub 
kt 
en 


genahert die Abnahme der Zahl der Atomstrahlen in den up. 
sprünglichen Strahlenbündeln feststellen. Hierbei kann die Ab. 
sorption auf einer vollkommenen Hemmung oder einer einfachen 
Streuung, auf einer Sekundärstrahlbildung usw. beruhen. Wir 


vergleichen nur, wieviel Strahlen bei zwei Drucken an dep ti 
Stellen der urspriinglichen Flecke vorhanden sind. Die Absorp. u 
k 
H in O,. V 
| 11,9 2,3-30-* | 57,5 0 
30.10 | a1 | 9 s0-10-* | sio | 
3,0.10= 38,0 
4,0-10-* | 10,5 . y 0,29 
3.0-10-3 6,5 0,62 5,0+10 11,0 
rv = 0,785. 3,0-10~* 69,0 
„u ’ 
3,0.107 3 7,0 | 
0,27 
5,0-107* 21,5 
. a 
Wir verwendeten zur Berechnung des. Absorptionskoeffi- g 


- zienten eine Annahme, die W. Wien zuerst!) gemacht hat. 
Man setzt die durchgehende Intensität J gleich der ur- | 
_ spriinglichen Jo.e-“=, worin z die zurückgelegte Strecke ist, 
4 der Absorptionsindex proportional der Zahl der ruhenden 
Moleküle also der Dichte bzw. dem Druck ist. Dann hat man 


J, =a J, em = J, 
1) W. Wien, Ann. d. Phys. 23. p. 435. 1907; vgl. aber auch 


andererseits dagegen W. Wien, Ann. d. Phys. 30. p. 361. 1909. Bei 
der letzteren Methode wird die Gesamtenergie der sämtlichen Strahlungs- 


| Pur ap arten im Beobachtungsraum miteinander verglichen, also etwas anderes 
gemessen als wir gemessen haben. 
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lgn- =(p, _ P,)° Cor. av 


Da z bekannt, u sich (7, — p,)¢ = a@ d.i. der Absorp- 
tionskoeffizient der wesentlich positiven Strahlen fiir den zahlen- 
mäßigen Druck p, — p, bestimmen, c wäre der Absorptions- 
koeffizient für p= 1mm, den wir auch aus den Zahlen von 
W. Wien berechnet haben, um eine bequeme Vergleichung zu 
erméglichen. 


Zabl der | H in 0, H in H, 


nabmen Pr Pr lism a e ec’ W. Wien 
@) 236-107 0,515 (?) | 0,0148@) | 5,50 0,75 040 

(2) 0,690 0,0192 7,10 | 0,785 be 

4,7-10-* 1,805 0,084 7,40 1,09 | O55 

0,615 0,0172 6,35 | 0,98 | 

(2) 4,7-107° | 1,804 0,036 | 

Mittel von e = 7,0. te] ar 


Beachtenswert ist die schon von W. Wien in seiner ersten 
Untersuchung gefundene) geringe Abhängigkeit des Absorptions- 
koeffizienten von der Geschwindigkeit im Gegensatz zu der starken 
Abhängigkeit der Umladungsfunktion. 

Man kann 1/« als die mittlere Weglänge oder Reichweite 
der Kanalstrahlen definieren analog der Definition p. 209 und 
a=n, ?+2r,r + r?) setzen, während 
gesetzt hat. 

Vergleichen wir die A der Absorption mit denen der Uin- 
ladung, so ergibt sich folgendes: ar 


> 0,98 | 8:10 58 36,0 
0,75 | 3.10% 70(2) 
0,98 | 5.1073 29 27 
0,785 | 3.100 52 16,5 aliowoy: 


ur. 
Ab. 
shen EN 
Wir 
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OTP- 
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222 
Wir möchten ausdrücklich betonen, daß diese Beob- 
achtungen von uns nur als vorläufig angesehen werden; 


Hr. Gallus ist damit beschäftigt, genauer die Absorption der 
Kanalstrahlen festzustellen. 


i 18. Die Lichtquantentheorie beim Leuchten. 
‘ In einer mit Wasserstoff gefüllten Geisslerschen Röhre 
ist bei Lichtemission bewirkenden Stromdurchgang das Poten- 
tialgefälle in der positiven ungeschichteten Lichtsäule bei 4 mm 
Druck nach J. Stark!) 64,5 Volt pro cm. Bei diesem Druck 
ist die mittlere Weglänge für ein H-Atom nach der kinetischen 
Gastheorie etwa 4-10”? cm. Legen wir die aus der Absorp- 
tion der Kanalstrahlen in H, gefundenen mittleren Weglängen 
für 4 mm umgerechnet zugrunde, so erhält man größere 
Werte nämlich 4-10-?cm. Wahrscheinlich ist aber bei diesen 
Geschwindigkeiten der letztere Wert etwas kleiner anzunehmen. 
Die Elektrizitätsmenge = 1,56-10-2° EM. Also eE absolut 
= 1,56 -10—*°. 64,5. 10%.4.107? = 4-1071?; mit der Weglänge 
der kinetischen Gastheorie dagegen = 5-10-35. Die Weglänge 
für die Umladung, die bei Kanalstrahlen das Leuchten wohl 
bewirkt, ist für diese Drucke nicht gemessen; doch würde 
5 eine Extrapolation etwa auf eine Weglänge von obiger Größen- 
ordnung führen, sie kann natürlich jedenfalls nicht größer sein. 


Be Im Innern der Kapillare kann lokal nur auf diese Weise 


Energie gewonnen und als Licht emittiert werden. Hierbei 

ist ganz gleichgültig, ob man annimmt, daß die Lichtemission 
; durch Zusammenstoß oder Umladung oder Neutralisation statt 
hat. Der einzelne atumare Prozeß kann primär im Innern 
der Kapillare (außer etwaigen radioaktiven Vorgängen) keine 
andere Energiequelle haben. Für die blaue H-Linie (A = 486 pp) 
ist = 4,05-10-!*, h = 6,55 - 10727 gesetzt. 
h Der aus dem Potentialgefälle berechnete Wert kommt 
also auch bei Annahme einer höchst wahrscheinlich zu großen 
- Weglange, dem Energiequantum sehr nahe, für die Weglange 
_ der kinetischen Gastheorie wäre der Wert kleiner. Man muß, 
damit der erstere Wert größer bleibt, noch annehmen, daß 
jeweils nur eine Linie der Serie emittiert wird. Bei einer 


1 J.Stark, Winkelmanns Handbuch d. Physik. 4. p. 514. 1905. 
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größeren Anzahl von Serienlinien, wäre die Dh-v größer 
als die maximale Energie, die ein Ion erlangen kann. Die 
Annahme, daß bei einem Vorgang nur eine Linie jeweils 
emittiert wird, steht aber nicht recht im Einklang mit den 
Beobachtungen von W. Wien über Lichtemission der Kanal- 
strahlen. 

Man könnte die Schwierigkeit beseitigen, wenn man an- 
nimmt, daß ein seltener Zustand also eine außergewöhh- 
lich große von der mittleren verschiedene Weglänge die größere : 
Energie und damit direkt oder indirekt (Ionisation, Dissoziation 
in Atome und spätere Rekombination) die Lichtemission eines 
Energiequantums bedingt. Oder man müßte annehmen, da 
die gesamte Gasmasse in der Kapillare des Geisslerschen 
Rohres eine gerichtete Geschwindigkeit erlangt. 

Wir wollen noch berechnen, wie groß nach der Licht- 
quantentheorie der Geschwindigkeitsverlust seinmuß. $2 wurde 
festgestellt, daß die Abnahme der Geschwindigkeit auf einer 
Strecke von 14cm bei s=4-10"°, v= 2-10° für H in He 
kleiner als 0,5 Proz. ist. Hierbei ist die mittlere Weglänge 
für die Umladung neutral zu positiv, welche vielleicht mit der 
Lichtemission verknüpft ist, = 30 cm, d. h. es erfolgt also 
auf der Strecke von 15cm etwa für die Hälfte der Kanal- 
strahlen eine Umladung von neutral zu positiv. Also ist die 
Geschwindigkeitsabnahme pro Umladung kleiner als 0,5 Proz. 
ihres Wertes. Demnach muß die hierbei abgegebene Licht Ro: 
energie d(} mv?) = mvdv kleiner als 3-10-1° sein 

[m = 1,56-10-87; dv = 2+10°-0,005 = 1-10°]. 

Ein Energieelement %-» für die Linie H, ist nach Planck 
= 4,05-10-12Erg. Der auf diese Art gefundene Maximalwert 
ist 100 mal größer; der wahre Wert mag jedoch kaum 10 mal 
größer sein. Es ist nicht möglich zu sagen, wieviel Knergie- 
quanten bei einer Umladung mindestens emittiert werden 
müssen, weil man nicht weiß wieviel Linien einer Serie gleich- 
zeitig bei einer Umladung emittiert werden. Auf welche Zeit 
sich die nach dem obigen maximal 100fache Menge des 
Energiequantums verteilt, kann man ungefähr angeben. Wir 
wissen aus Versuchen mit 10 cm langen Kapillaren, deren 
eines Ende in einem Vakuum von 3.103, deren anderes Ende 
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in 2. 10- 4 nd daß die Kanalstrahlen nach 10 cm Weg ihre 
Lichtenergie schon abgegeben haben. Andere Versuche, die 
noch fortgesetzt werden, weisen daraufhin, daß schon nach 
etwa 5 mm die Leuchten abgeklungen, wobei die Geschwindig. 
keit 2-10°cm/sec ist. Danach wäre das Kanalstrahlenlicht 
immerhin noch auf Wegstrecken von 600 cm interferenzfähig 


F 19. Bildung und Geschwindigkeit negativer Kanalstrahlionen. 


' Wenn man die Geschwindigkeit der negativen Ionen be- 
rechnen will, die schon im Anfang des Entladungsraumes 
negativ sind, so kann man von zwei Annahmen ausgehen: 

1. Die Entsendung negativer Ionen beruht auf einer Art 
radioaktiver Vorgänge, wie das J. J. Thomson auch für die 
positiven Ionen früher angenommen hat. 

2. Die negativen Ionen sind aus positiven Ionen ent- 
standen, die als solche ihre Geschwindigkeit erhalten haben. 

Wir wollen von letzterer Hypothese ausgehen. Ferner 
stützen wir uns auf die Tatsache, daß die negativen Ionen, 
wie für den Beobachtungsraum wenigstens experimentell nach- 
gewiesen wurde, sich neutralisieren und teilweise positiv und 
teilweise negativ laden. Bezeichnen wir die elektrische Feld. 
stärke vor der Kathode mit X, so wäre 
> [Xe dz — Xe dz, 
worin die 3, die Summe der Weglängen bedeutet, die das 
positive Ion zurücklegt, &, die des negativen Ion, (die des 
assoziierten kommen nicht in Betracht. Nun sind für die in 
Betracht kommenden Drucke und Geschwindigkeiten die mitt- 
leren Weglängen für das Sauerstoffmolekül sehr klein. Unter 
Verwertung der experimentell gewonnenen Zahlen ergibt sich 
etwa 0,2—1 cm für eine mittlere Geschwindigkeit von 0,5 
(unserer Einheiten) vor der Kathode. 

Da für Sauerstoff die Intensität der negativen Ionen unter 
bestimmten Bedingungen gleich der der positiven ist, so folgt 
daraus, wie sich durch einfache Rechnung (nach Analogie von 
p- 195) ergibt, daß 4 


),= 4, und >? = 
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Dann würden sich aber die 3, gegen die >, wegheben und 
die resultierende Geschwindigkeit wäre = 0. 

Demnach müssen wir schließen, daß die Umladungen zu 
negativen Teilen nicht im ganzen Entladungsraum, sondern 
kurz vor der Kathode erfolgen. Soweit sonst negative Um- 
ladungen im Raum erfolgen, ergeben sie keine Kanalstrahlen. 
Daß auch höchst wahrscheinlich an einer bestimmten Stelle kurz 
vor der Kathode die negative Umladung statt hat, zeigt folgende 
experimentelle Tatsache: Wenn drei getrennte Ionisierungs- 
stellen, somit drei diskrete Geschwindigkeiten der positiven 
Strahlen auftreten, so sind auch drei diskrete Geschwindig- 
keiten der negativen Strahlen vorhanden. Relativ am intensivsten 
ist der negative Strahl mit der geringsten Geschwindigkeit, was 
zeigt, daß die negative Umladung auf einer sehr kurzen Strecke 
zuletzt erfolgen muß, da sich sonst die Unterschiede der Ge- 
schwindigkeiten nicht so stark bemerklich machen würden. 
Diese drei Geschwindigkeiten der negativen Strahlen sind aber 
durchweg geringer als die der analogen positiven Strahlen, 
und zwar ist angenähert die magnetische Ablenkung für alle 
um denselben prozentischen!) Teil größer als für die positiven. 

Die negativen Ionen, darunter namentlich der negative 
Sauerstoff treten unter Bedingungen auf, die sich anfangs nur 
schwer feststellen ließen. 

W. Wien?) war zu der Ansicht gelangt, daß Quecksilber- 
dampf und daneben auch Wasserdampf die Ursache des Auf- 
tretens negativer Sauerstoff- und Wasserstoffionen sei. 

H. v. Dechend und W.Hammer°) fanden, daß bei bes- 
serem Vakuum und Abwesenheit von Hg-Dämpfen im Beobach- 
tungsraum negativer Sauerstoff allein auftritt. 

K. Kilchling und J. Koenigsberger‘) hatten in Uber- 
einstimmung mit W. Wien gefunden, daß positiver Sauerstoff 


1) Die absolute Größe des Betrages variiert von Versuch zu Ver- 
such, ist etwa 3—20 Proz. des ganzen Wertes. Das deutet auf eine Zu- 
fälligkeit in der Lage der Umladungsstelle. 

2) W. Wien, Physik. Zeitschr. 11. p. 377. 1910. 

8) H.v. Dechend u. W. Hammer, Heidelberger Sitzungsber. 21. 
p. 28. 1910. 

4) J. Koenigsberger u. K. Kilchling, Verhandl. d. Deutsch. 
Physik. Ges. 12. p. 1011. 191000 
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stets, negativer nur zuweilen vorhanden war, und daß er auf 
der Anwesenheit von Dämpfen, namentlich Quecksilberdampf, 
beruht. 

Wir haben neuerdings folgende Beobachtungen bei einer 
Röhre gemacht, die 4 Wochen lang ständig mit sehr trocknem 
Sauerstoff für Kanalstrahluntersuchungen verwandt wurde. An- 
fangs trat negativer Wasserstoff, dann noch einige Zeit an- 
haltend, negativer Sauerstoff auf wie bei früheren Versuchen. 
Als dieser verschwunden war’), konnte gleichgültig, ob der 
Sauerstoffdruck im Beobachtungsraum oder Entladungsraum 
oder in beiden gleichzeitig groß oder klein genommen wurde 
(zwischen 1.10% bzw. 1.10~* und 7.10”? mm) kein negativer 
Sauerstoff mehr erhalten werden. Nur wenn man den Ent. 
ladungsraum öffnete, und dann gleich wieder evakuierte, trat 
negativer Sauerstoff, wie photographisch festgestellt wurde, 
wenn auch nur schwach auf. Dasselbe tritt auf, wennn man 
reinen Wasserdampf mit etwas atmosphärischer Luft einläßt. 
Wasserdampf allein wirkt nur äußerst langsam. Eine analoge 
Wirkung scheinen die Kohlenwasserstoffe zu haben, doch ließ 
sich das nicht sicher feststellen. W. Wien hat für Tetra- 
chlorkohlenstoff dasselbe beobachtet. Man sieht, daß alle diese 
Umstände zusammengenommen dafür sprechen, daß der negative 
Sauerstoff mit der Gegenwart von Wasserdampf und vielleicht 
von anderen Sauerstoffverbindungen im Entladungsrohr (im 
Gas, an Glas oder Kathodenmetall) zusammenhängt. Dasselbe 
scheint für den negativen Wasserstoff zu gelten. 

Hieran knüpfte sich die Frage, nämlich, ob negativer 
Sauerstoff durch Dissoziation nur dann entsteht, wenn primär 
d. i. unmittelbar hinter der Kathode negativer Sauerstoff vor- 
handen ist, oder ob er auch unter andern Bedingungen durch 
Dissoziation erhalten wird. Die Photographien zeigten, dab 
je stärker der primär negative Sauerstoff, um so stärker auch 
der dissoziiert negative Sauerstoff; war der primäre negative 


1) Die Versuchsanordnung war genau dieselbe wie früher. Der 
einzige Unterschied bestand darin, daß mehr Phosphorpentoxydgefäße da 
waren, wir dieselben häufig erneuerten und immer nur ganz trockenen 
Sauerstoff, der wochenlang über Phosphorpentoxyd gestanden hatte, durch- 
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verschwunden, so fehlte auch der dissoziierte Anteil. Dies 
konnte auf zwei Arten erklärt werden: Entweder verhält sich 
neutralisiertes negatives O im Kanalstrahl anders als neutrali- 
siertes positives O, oder eine schwache Beimengung Wasser- 
dampf, die gleichzeitig im Entladungsraum und Beobachtungs- 
raum auftrat, war die Ursache der Erscheinung. Doch sollte 
der folgende Versuch entscheiden: Wenn der Entladungsraum 
trocken gehalten wurde, so daß aus ihm kein negativer Sauer- 
stoff austrat, der Beobachtungsraum aber Wasserdampf ent- 
hielt, so mußte, wenn die zweite Ansicht richtig war, negativer 
Sauerstoff als Dissoziationsprodukt erscheinen. Dies gelang 
mehrmals, es war aber nicht zu vermeiden, daß etwas Wasser- 
dampf aus dem Beobachtungsraum durch die Kapillare in den 
Entladungsraum hinüberdiffundierte und dadurch einenschwachen 
primären negativen Anteil verursachte. Doch war beachtens- 
wert, daß hierbei die Geschwindigkeit der primär negativen 
Ionen der zweiten lonisierungsstelle mit der geringeren Ge- 
schwindigkeit entsprach. Der dissogiiert negative Anteil da- 
gegen hatte zwei verschiedene Geschwindigkeiten, die den 
beiden Ionisierungsstellen des positiven bzw. neutralen Strahles 
entsprachen. Schon dies machte es sehr wahrscheinlich, daß 
der dissoziiert negative Strahl im Beobachtungsraum auch aus 
neutralisiert positiven Teilen entstanden war. Doch ließ die 
Tatsache noch immer andere Deutungen zu, und da die ganze 
Frage uns fundamental erschien und wir: eine sichere Antwort 
haben wollten, wurden die Versuche in anderer Weise fort- 
geführt. Nach vielen vergeblichen Bemühungen gelang es 
endlich, eine geeignete Anordnung zu treffen. 

Am Anfang des Beobachtungsraumes unmittelbar hinter 
der Kapillare befindet sich das früher beschriebene horizontale 
elektrostatische Feld. Dann durchsetzt der Strahl 19cm des 
Beobachtungsraumes und geht durch ein sehr starkes hori- 
zontales Magnetfeld, das sich 2 cm vor dem Phosphoreszenz- 
schirm bzw. der photographischen Platte unserer Anordnung 
befindet. Man nimmt am besten Geschwindigkeiten von 
1,1 bis 1,2 (2,6. 10°), und im Beobachtungsraum einen Luftdruck 
von etwa 1 bis 2.10% mm, Wasserdampf etwa 6.107 mm. 
Vorher hat man etwa 5 Min. lang Entladungsraum und Beob- 
achtungsraum mit atmosphärischer Luft gefüllt. Dann beob- 
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J. Koenigsberger u. J. Kutechowehi. 
achtet man, daß von dem durch das elektrostatische Feld im 
Sinne des positiven Anteils abgelenkten Kanalstrahles das 
Magnetfeld sowohl nach oben (positiv) wie nach unten (negativ) 
von dieser Richtung einen dem Sauerstoffatom entsprechenden 


magn.Abienk. Anteil ablenkt. Es ist also aus. einem 


a anfänglich positiven O-Kanalstrahl im Beob- 
2, achtungsraum ein negativer O-Strahl ent 
‚elektr.Abl. 


standen. Für die H-Strahlen gilt ähn- 
*0, liches; doch ist der negativ dissoziierte 
Anteil, der aus dem positiven entstand, 
viel schwächer. Der Vorgang der negativen 
Umladung im Beobachtungsraum geht folgendermaßen vor sich: 
Aus dem im elektrostatischen Feld positiven Anteil bildet sich 
ein assoziierter, der als solcher auch zum Teil erhalten bleibt (a), 
dieser dissoziiert zum Teil positiv und fällt dann mit dem 
dauernd positiven O, zusammen, zum Teil dissoziiert er 
negativ —O,’; dasselbe gilt für die zweite schwächere Ioni- 
sierungsstelle 2. 

Ganz Analoges kann man unter günstigen Bedingungen 
auch am negativ assoziierten Strahl wahrnehmen, wenn es ge- 
lungen ist, ihn genügend stark zu erhalten. Man sieht, daß 
der erst negative, dann assoziierte Strahl sowohl negativ wie 
positiv assoziiert. Damit ist die Frage so weit beantwortet wie 
das jetzt möglich ist: ein neutralisiertes negatives Ion ist das- 
selbe wie ein neutralisiertes positives Ion. Ob diese dagegen genau 
dasselbe sind wie ein neutrales Atom bei tiefer Temperatur, 
wäre für Deutung des Umladungsmechanismus sehr wichtig, 
läßt sich aber bis jetzt noch nicht sagen. 

Zu erwähnen ist noch, daß bei hohen Drucken von 
5.10”? mm ab hinter einer Siebkathode fast nur leuchtende 
Strahlen von langsamen negativen Ionen nachweisbar waren. 
Negative K,-Strahlen haben wir noch nicht wahrnehmen können, 
während positive und neutrale K,-Strahlen leicht beobachtbar 
sind. Wir finden bei Drucken unter 5.10~-* mm die K,-Strahlen 
erst in größerem Abstand, ca. 15cm vor der Kathode; sie 
durchsetzen die Ringanode, die wir stets benutzten. Der freie 
leuchtende Strahl vor der Kathode ist, soweit wir beurteilen 
können, bei unserer Anordnung ein positiver auf die Kathode 
hinlaufender Kanalstrahl. Ji 


Fig. 4. 
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_Negativer Kohlenstoff trat gleichzeitig mit negativem 
Wasserstoff und Sauerstoff auf, als bei einer Anordnung zu- 
fällig elektrische Entladung in dem Ramsaykitt ging und sich 
viel Kohlenwasserstoffe entwickelten. Während in diesem Falle 
die Intensität des negativen O, verglichen mit der des positiven 
etwa 1, die des negativen H mit positivem H verglichen etwa 
/,—1/, war, war negatives C etwa !/,—!/, von positiven. Not- 
wendig ist zur Entstehung des negativen Kohlenstoffes ebenso 
wie des Wasserstoffes und Sauerstoffes die Anwesenheit von 
Wasserdampf. 

Vergleicht man in einem Rohre mit mehreren ausgeprägten 
Jonisierungsstellen, die sich als getrennte Schwärzungen kund- 
geben, die Geschwindigkeiten der zusammengehörigen positiven 
und negativen Strahlen, die als solche aus dem Entladungs- 
raum austreten, so erhält man folgende Werte: 


v vo 
| +0 | -0 +H | -H 
== = 

in Oy 1,00 | 0,90 in | 0,90 | 0,85 
"1,09 1,02 ‘ 
| “ost 0,77 2 
wos ab, Ungefähr wm 


Die Geschwindigheit der negativen Teile ist also stets ge- 
ringer als die der positiven. 

Die Bildung der negativen Ionen erfolgt stets stärker aus 
den Strahlen der Ionisierungsstelle mit geringerer Geschwindig- 
keit. Demnach ist eine gewisse Analogie zu den Umladungen 
vorhanden. 

Bei der Dissoziation und Bildung negativer Teile im Beob- 
achtungsraum ändert sich dagegen die Geschwindigkeit nicht. 
Daher haben die im Beobachtungsraum infolge von Wasserdampf 
sich aus den positiv neutralisierten bildenden negativen Ionen eine 
größere Geschwindigkeit als die primär negativen Ionen. Messungen 
ergaben Unterschiede von 5—10 Proz. Die Absorption der 
negativen Ionen schien stärker als die der positiven, doch ist 
das noch nicht sicher festgestellt. = 
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20. Durchgang von Kanalstrahlsn durch Aluminium. 
Versuche, die in Gemeinschaft mit Hrn. Gallus angestellt 
wurden, zeigten, daß unter bestimmten Bedingungen eine 
Wirkung der Kanalstrahlen durch dünnste Aluminiumfolie, 
ca. 0,2 u(?), erfolg. Es bilden sich die rippenartigen Ver. 
 diekungen der Folie als ganz dunkle Schatten auf dem etwas 
-—— hhelleren Untergrund der Flecken auf Sidotblendeschirm ab, 
Bisher konnte nur ein positiver und neutraler Wasserstofffleck 
durch die Folie beobachtet werden. Das hängt vermutlich 
mehr mit der größeren Geschwindigkeit als mit der größeren 
Intensität zusammen. Da, wo eine Aluminiumfolie Löcher 
hat, sieht man sehr starke Phosphoreszenz und erkennt mit 
der Lupe sofort, daß da die Kanalstrahlen durch eine Öffnung 
ungehindert hindurchgehen. Die schwache Phosphoreszenz 
durch das Aluminium hindurch beruht sicher nicht auf Poren. 
Dagegen ließ sich vorläufig noch nicht nachweisen, ob nicht 
eine Sekundärstrahlung, von der Rückseite der Aluminiumfolie 
ausgehend, die Phosphoreszenz bewirkt. Wenn man die Folie 
etwas weiter weg vom Schirm befestigt, so daß ein magneti- 
sches Feld zwischen Folie und Schirm gebracht werden könnte, 
so wird die Phosphoreszenz zu diffus, um sicher beobachten 
zu können. Wir werden versuchen, diese Schwierigkeiten zu 
beseitigen. 
vel 


Zusammenfassung. 


1. Die Theorie zeigt, daß bei Zusammenstößen nur eine 
sehr geringe Geschwindigkeitsabnahme und geringes Scattering 
der Kanalstrahlen statthaben kann, fi falls der Zusammenstoß 
mit den Elektronen erfolgt. RER, 

Das Experiment zeigt: Ionen 

Die Geschwindigkeit des positiven H-Strahles bleibt inner- 
halb + 0,5 Proz. Fehler konstant bei Drucken bis 5.10-°mm 
Hg und einer Wegstrecke von 14cm; dies gilt für die Ge- 
schwindigkeiten von 1,5 bis 2,6.10°cm/sec. Die Geschwindig- 
keit des dissoziierten H-Strahles ist gleich der des positiven 
innerhalb + 0,5 Proz. Fehler für die Geschwindigkeiten von 
1,5.10° bis 2,6.108 cm/sec; dies gilt auch für He- und H,- 


sc 
gi 
be 
de 
pe 
T 
m 
hi 
F 
gt 
u 
U 
T 
in 
S 
2, 
g! 
N 
h 
W 
re 
zZ 
d 
k 


Durchgang von Kanalstrahlen durch Gase. 231 


Es ist daher auch höchst wahrscheinlich, daß die Ge- 
schwindigkeit des neutralen Strahles innerhalb der Fehler- 
grenzen + 0,5 Proz. der des positiven gleich ist. 

2. Es wurde die angenäherte Theorie der Umladung für 
bestimmte Versuchsbedingungen zunächst abgeleitet auf Grund 
der Annahme, daß die Art der Umladung und Absorption für 
positive und neutrale Strahlen gleich ist. Die aufgestellte 
Theorie der Umladung steht als Spezialfall in Übereinstimmung 
mit der gleichzeitig aufgestellten Theorie von W. Wien, die 
hinsichtlich der Umladung allgemeiner ist. 

Die Weglänge der Umladung für bestimmte e/m ist eine 
Funktion der Geschwindigkeit, des Druckes und des Molekular- 
gewichtes des Gases und als solche durch Kurven dargestellt 
und theoretisch diskutiert worden, Zwei Erklärungen für die 
Umladungen werden mathematisch formuliert. 

3. Das Verhältnis, das zwischen der Zahl der positiven 
Teile und der neutralen besteht, ist eine von dem Druck 
im Beobachtungsraume wesentlich unabhängige Konstante. 
Sie hängt von Geschwindigkeit ab, ist fir v = 1,8.10® bis 
2,6.10°cm/sec 0,45 bis 0,8 und nähert sich vermutlich für 
größere Geschwindigkeiten dem Wert 1. 

4. Die Weglänge des positiven Ions bei gleicher Ge- 
schwindigkeit und bei gleichem Drucke in verschiedenen Gasen 
hängt von der Natur des Gases ab, ungefähr in der Weise, 
wie es den Querschnitten der „ruhenden“ Moleküle entsprechen 
würde. 

5. Für verschiedene Kanalstrahlionen ist die Weglänge (A ) 
bei gleicher kinetischer Energie und gleichem Gasdrucke un- 
gefähr proportional 1/Ym. 

6. Die Absorption der wesentlich positiven Kanalstrahl- 
teile bei den Drucken von 3.10% bis 5.103 mm Hg in dem 
Bündel scheint proportional dem Drucke und fast unabhängig 
von der Geschwindigkeit (bei v = 1,8.10% bis 2,6.10° cm/sec) 
zu sein. 

7. Auf Grund der Annahme, daß im Entladungsraume 
die Weglänge der positiven und neutralen Teile gleich ist, 
könnte man den Wert des Quotienten zwischen dem direkt 
beobachteten Potentialgefälle und dem berechneten aus der 
Gleichung eH = mv? bestimmen. Er würde für H-Strahlen 
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Durchgang usw. 


gleich 2 sein, was mit Beobachtungen von W. Wien ziemlich 
gut übereinstimmen würde, 

8. Die negativen Ionen entstehen hauptsächlich bei An- 
wesenheit des Wasserdampfes sowohl im Entladungsraume wie 
im Beobachtungsraume. Bei der Umladung aus negativen 
Ionen bilden sich neutrale, aus diesen neutralen bilden sich 
sowohl positive wie negative durch Dissoziation. 

Die Geschwindigkeit der im Entladungsraume entstandenen 
negativen H-Ionen ist kleiner als die der positiven, 


Wir beehren uns der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften für die gütigst bewilligte Unterstützung, die uns diese 
Arbeiten ermöglichte, unsern besten Dank auszusprechen. 
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2. Uber den Temperatursprung ; 

an der Grenze zwischen Metall und Gas; 3 


Die Versuche von Kundt und Warbare> haben gezeigt, 
daß die Wärmeleitungsfähigkeit der Gase nur bei mittleren 
Drucken einen konstanten, von Gasdrucken unabhängigen 
Wert besitzt. Bei kleinen Drucken findet eine Verkleinerung 
des Wärmetransports statt, welche mit abnehmendem Gasdrucke 
sinkt. Die Untersuchungen von Smoluchowski?) haben be- 
wiesen, daß diese Abweichungen durch die Annahme erklärt 
werden können, daß an der Grenze zwischen der Gefäßwand 
und dem Gase eine Temperaturdifferenz sich bildet, welche 
u die Poissonsche Gleichung 


, dé 
(I) ine 0 = Y —— daß 
darstellbar ic ist; in Gleichung ist 0’ die der 


festen Wand, 0 diejenige des Gases, d0/dn der Temperatur- 
gradient an der Grenze des Metalles und Gases und y der 
sogenannte „Temperatursprungkoeffizient‘“, d.h. eine Größe, 
welche durch die Gleichung ausgedrückt werden kann sible 


= 


p 


wo p den Gasdruck in Millimetern und & eine Größe bedeutet, 
welche für jedes Gas eine charakteristische Konstante ist. Die 
Versuchsresultate von Smoluchowski wurden von Gehrcke°) 
bestätigt, wobei für die Größe « Werte gefunden wurden, welche 
nahe mit denjenigen von Smoluchowski übereinstimmen. 


1) A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 156. p. 177. 1875. 
2) M. v. Smoluchowski, Wied. Ann. 64. p. 101, 1898. t 
3) E.Gehreke, Ann. d. Phys. 2. p. 102. 1900. TdHAsee .¢ 8B 
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hat Smoluchowski’) eine Theorie entwickelt, 
welche diese Beobachtungen erklären kann. Um den Vorgang 
der Wärmeleitung in verdünnten Gasen eingehender unter- 
_ suchen zu können, ist es erforderlich, die Temperaturverteilung 
in der unmittelbaren Nähe der festen Wand zu kennen. Aus 


2 E den Versuchen nach der Abkühlungsmethode, welche von 


 Smoluchowski und Gehrcke gemacht wurden, sowie aus 
den Untersuchungen von Soddy und Berry?) und aus denen 
von Knudsen’) lassen sich jedoch keine Rückschlüsse auf die 
_ Temperaturverteilung in denjenigen Schichten ziehen, welche 
: 4 kleineren Abständen von der Wand liegen, als die mittlere 
freie Weglänge der Gasmolekiile. Ebensowenig ist die thermo- 
elektrische Methode, welche von Smoluchowski‘) ausgearbeitet 
ist, dazu geeignet. | 
Um diese Temperaturverteilung eingehend untersuchen zu 
können, wurde die weiter unten beschriebene Methode der 
thermoelektrischen Sonden ausgearbeitet und auf Untersuchungen 


der Wärmeleitung der Luft, des Wasserstoffs und der Kohlen- 


 säure angewendet. 


sib 
I. Die Methode. 


Wenn zwei Oberflächen (Fig. 1), eine kältere BB und 
eine wärmere A 4, gegeben sind, so daß der Wärmetransport 
im Gase von AA nach BB stattfindet, so können wir die 
Temperaturverteilung graphisch in folgender Weise darstellen: 
wir ziehen eine Gerade HH’ senkrecht zu AA und BB, 
welche die willkürlich gewählte Nulllinie der Temperatur dar- 
stellt, und stellen durch die Ordinaten HM und H’M’ die 

Temperaturen der Oberflächen AA und BB dar. Wenn sich 
zwischen AA und BB ein Gas befindet und an der Grenze 
kein Temperatursprung vorhanden ist, so stellt die Gerade MM’ 
die Temperaturverteilung in dem Gase dar. Ist der Druck des 


1) M. v. Smoluchowski, Wiener Sitzungsber. 107. Abt. IIa. p. 304. 
1898; 108. Abt. Ila. p. 5. 1899. 

2) F.Soddy u. A.J. Berry, Proc. Roy. Soc. 83. p. 254. 1910. 

3) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. p. 593. 1911. 

4) M. v. Smoluchowski, Wiener Sitzungsber. 108. Abt. IIa. p. 5. 
1899; vgl. die historische Übersicht von Smoluchowski, Ann. d. Phys. 
35. p. 983. 1911. 
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femperatursprung an Metall u. 


It, Gases so klein, daß an der Grenze ein Temperatursprung auf- a = Ä 
18 tritt, so muß die Neigung der Temperaturgeraden N N’ kleiner en 
r- werden, wobei ihre Verlängerung bis zur Oberfläche RR 
ag der Poissonschen Gleichung (I) geniigen 
us muß und RM und X M’ gleich 
us 6 6= arhsd 2 


sind, wo d@/dn aus der Neigung der 
« Geraden NN’ zu berechnen ist. 

Aus der Formel (I) ist es also 
leicht, die Temperaturverteilung in dem 


0- 
et Gas für jeden Druck p zu berechnen, oy 

wobei wir a den Versuchen von Smolu- Fig. 1. Ja 
chowski entnehmen können. Nehmen 
” wir weiter an, daß zwischen den Oberflächen 44 und BB 3 
| ein Thermometer sich befindet, welches die Temperatur a 
en a 
" des Gases in dem betreffenden Punkte anzeigen kann, so 


müssen die Ablesungen an diesem Thermometer für jeden 
Punkt zwischen AA und BB mit den berechneten, Tempe- 
raturen übereinstimmen. Aus dem Zusammenfallen der be- 
nd rechneten und beobachteten Werte können wir schließen, daß 
unser Thermometer die Gastemperatur richtig zeigt und daß 


- seine Angaben durch die Wärmestrahlung der Wände nicht 3 

in merklicher Weise beeinfluBt werden. E 

B Als Thermometer diente bei den weiter unten beschriebenen Erg! 4 

ir Versuchen ein dünnes bewegliches Thermoelement; die aus- = | 

ie geführten Messungen (vgl. Abschnitt III) zeigen, daß bis zu | 

ch Drucken von 0,01 mm die beobachteten und nach der Formel (I) 

Br berechneten Werte von y für Wasserstoff, Luft und Kohlen- 

” säure mit denen aus der Abkühlungsmethode erhaltenen inner- R 

halb der Beobachtungsfehler tibereinstimmen. 

II. Die Apparate. 3 

2. In dem verwendeten Untersuchungsgefäß wurden störende a 
Konvektionserscheinungen dadurch beseitigt, daß die Wände 3 a: 
4A und BB (Fig. 1) horizontal angeordnet und die uutere | 

5. kälter gewählt wurde als die obere.') re 


1) Vgl. G. W. Todd, Proc. Roy. Soc. (A) 88. p. 19. — 
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Das Gefäß bestand aus zwei Teilen 4 und B aus Messing 
(Fig. 2), welche mit Siegellack luftdicht aneinander gekittet 
waren. Der obere Teil 4 ist ein niedriges zylinderförmiges 
GefaB, welches an zwei entgegengesetzten Seiten Offnungen 
hat; in diese waren zwei Rohre RR eingelötet, welche mit 
angekitteten Spiegelglasplatten SS verschlossen waren. Der 
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Deckel des Gefäßes 4 bildete eine niedrige zylinderförmige Er- 
höhung d, d,; die untere Fläche bildet die wärmere Wand, 
in deren Nähe die Temperaturverteilung untersucht wurde. 
= Boden des Gefäßes B bildete eine zylindrische Erhöhung 


d,d,, deren obere Fläche die untere kältere Wand darstellt. 
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Um die Lötstelle des Thermoelementes möglichst nahe an die 
Oberflächen bringen zu können, waren diese Oberflächen nicht 
plan, sondern etwas konisch geschliffen (Öffnungswinkel 179); 
sie waren hochpoliert und vernickelt, ihr Durchmesser betrug 
je 15cm und der gegenseitige Abstand ca. 9mm. Die Kon- 
stanz der Temperatur beider Flächen wurde durch Wasser- 
bäder gesichert: das untere Wasserbad M wurde durch eine 
Kühlschlange mit Leitungswasser gekühlt, das obere N durch 
eine eingetauchte Glühlampe mit passend gewähltem Vorschalt- 
widerstand geheizt und durch eingeblasene Luft kräftig umgerührt. 

Die Temperaturen in den Bädern M und N wurden mit 
in Y/,,° geteilten Thermometern 7, und 7, gemessen. Bei ge- 
ringen Temperaturunterschieden (1—3° C.) konnte die Tempe- 
ratur bis auf + 0,05°C. konstant gehalten werden. 

Bei größeren Temperaturunterschieden (bis 20° C.) blieben 
die Schwankungen unter + 0,2° C. 

In den unteren Teil des Gefäßes B waren drei Röhren 
r,r,r, eingelötet. In diesen Röhren waren mit Siegellack 
drei Glasröhren eingekittet, von denen das mittlere r, zu 
einer Luftpumpe und die zwei äußeren (je 90cm langen) r, 
und r, zu zwei mit Quecksilber gefüllten Gefäßen P, und P, 


führten, so daß beim Auspumpen des Gefäßes 4B in den fat 


Röhren rv, und r, sich barometrische Verschlüsse bildeten. Sia 
Durch die Röhren r, und r, gingen eiserne Stangen F, und F,, ae 
welche an den Böden der Gefäße P, und P, befestigt waren a 
und mittels Schrauben U, und U, nach oben und nach unten ‘ ra 
bewegt werden konnten. Die Stangen drangen mit ihren i re 
oberen Enden in den durch die Teile 4 und B des Apparates A 


gebildeten Raum ein und trugen die Rahmen für die Thermo- Fu ka 
elemente. Die Stangen #, und F, waren durch Vulkanfibrier- . 


ringe elektrisch voneinander isoliert. 
Die aus Platin (Pt) und Konstantan (Cn) (Durchmesser eee 
0,05—0,02 mm) bestehenden Thermoelemente waren auf om 


Messingrahmen E E ausgespannt, welche auf den Stangen A, F, 
so angebracht waren, daß die Lötstellen der Thermoelemente 
sich in der Nähe der Achse des Gefäßes 4B befanden. 
Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, waren die Rahmen zu beiden 
Seiten der zylinderförmigen Erhöhung angebracht. Die Enden 
der Rahmen Z E waren mit Isolatoren (m m und m’ m’) versehen; 
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P. Lasareff. 


an diese letzteren waren die 0,5—0,3 cm voneinander entfernten 
parallel gespannten Thermoelemente befestigt; die Enden der 
Drähte der Thermoelemente waren durch isolierte Röhren aus 
dem Raum AB hinaus in die Röhren 7, r, hineingeführt, wo 
sie an die Stangen F, F, angelötet waren: dadurch erreichte 
man, daß die Drahtenden der Thermoelemente gleiche Tempe- 
raturen besaßen. 

Die Abstände der Thermoelemente von den Flächen 4 
und B wurden mittels eines Kathetometers X bestimmt. 

Die Stangen F, und /, waren mit einem Deprez- 
d’Arsonval-Galvanometer @ verbunden, dessen Ablesungen 
direkt den Temperaturunterschied der Thermoelemente zeigten. 
Bei den Messungen wurde ein Thermoelent dauernd befestigt 
und das andere auf und ab verschoben. 

Die Kahlbaumsche Pumpe gestattete die Gase bis zu 
0,0005 mm (nach Mac Leod) zu verdünnen. 

Füllen mit Gasen. Das Gas wurde durch den Hahn 4 
(Fig. 3) zugeführt; das Rohr C führt zu dem oben beschriebenen 


N  Meßapparat (Fig. 2), das Rohr D 
gt zu der Kahlbaumschen Pumpe, 
bag. Rohr # mit dem Quecksilber- 

A 


verschlu8 zu einem großen Be. 
halter R (etwa 10 Liter Inhalt) 
Das Füllen mit Gas und das Aus- 
pumpen geschah folgendermaßen. 
Nach dem Auspumpen des Appa- 
rates wurde durch den Hahn 4 
das zu untersuchende trockene 
Gas (getrocknet mit CaCl, und 
Fig.-3. =  P,O,)hineingeleitet, dasselbe wieder 
ausgepumpt und diese Operation 

5 mal wiederholt. Danach wurde das reine Gas bis zu lcm 
verdünnt, die Quecksilberverschliisse Z und B abgeschlossen 
und das weitere Auspumpen bis zu der gewünschten Ver- 
dünnung mit der Kahlbaumschen Pumpe bewerkstelligt. 
Um nach einer Reihe von Beobachtungen den Apparat wieder 
mit reinem Gase zu füllen, leitete man es in denselben aus 
dem Behälter R ein, wonach der Verschluß Z wieder ge- 
schlossen und das Auspumpen vorgenommen wurde. Auf 
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solche Weise konnte für jede Serie von Beobachtungen Gas 
aus demselben Vorrate verwendet werden. Es wurde zu den 
Versuchen Zimmerluft genommen. Der Wasserstoff und die 
Kohlensäure wurden entweder in Kippschen Apparaten ge- 
wonnen oder aus Bomben genommen. 


Ill. Die Messungen der Größe y für Luft, Kohlensäure 
und Wasserstoff, 


Bezeichnen wir durch A und B zwei Flächen (Fig. 4) und 
mit MM, die Temperaturgerade bei solchen Drucken, bei 
welchen y vernachlässigt werden kann und folglich die Tempe- 
ratur der anliegenden Gasschichten dieselbe wie die Tempe- 


B A 


Fig. 4. a Wand in Gen 


ratur des festen Körpers ist. Wenn bei einer Druckverminde- 
rung zwischen der Temperatur des Gases und derjenigen der 
Wand ein Unterschied entsteht, so erhalten wir, indem wir 
die Gerade NN,, welche die Temperaturverteilung im Gase Meine 
darstellt, verlängern, einen Punkt P, welcher die Größe von y Der 
bestimmt. Wie es leicht zu sehen ist, ist y gleich MP. (Die BEL 1: 
Temperatur des Metalles läßt sich aus den Beobachtungen bei Br 
Atmosphärendruck ermitteln.) In den Fällen, bei welchen in : Re) 
der Nähe der Wände schon eine merkliche Abweichung von Er 
der geradlinigen Temperaturverteilung beobachtet wird, läßt a 
sich y aus dem mittleren geradlinigen Teil «8 der Kurve RR’ ER 
(y = MP’) bestimmen. Die Drucke wurden in einem solchen e's 
Intervalle gewählt, daß die mittleren freien Weglängen der 
Gasmoleküle stets kleiner waren als die Dimensionen des 
Gefäßes. 
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In den folgenden Tabellen sind die Beobachtungen der 


‘Temperaturverteilung in verschiedenen Punkten angeführt. 3 w 
bezeichnet den Abstand des Thermoelementes von der unteren at 
Fläche. Die einer gegebenen Lage des Thermoelementes ent. 
sprechende Galvanometerablenkung wollen wir mit 4@ be. 3} 
os a Für den Nullpunkt wird eine solche Ablenkung des 


ip  atmosphärischem Druck bis zur Berührung mit der unteren 
Fläche gebracht wird. Die Ablenkung des Galvanometers 4@ 
wurde, um vergleichbare Resultate zu erhalten, auf die Galvano- 
 meterablenkung 4G, bezogen, welche der Berührung des 
Thermoelementes mit der oberen Fläche entspricht. Das 
Verhältnis A@/4@, = + ist in den Tabellen angeführt. Somit 
stellt die «+ Temperatur nach Temperaturskala vor, wenn die 
_ Temperatur der kälteren Wand 0° und die Temperatur der 
 erwärmten Fläche 1° angenommen wird. 

In der folgenden Tab. I sind die den verschiedenen Ab- 
ständen des Thermoelementes von der unteren Fläche ent 


Werte von angeführt, p ist Gasdruck in Milli- F 
Tabelle I. ( 

Luft. ur Bitter 

p = Atm. 


5 = 0,00 0,03 0,49 0,81 0,90 
9= 0,00 0,04 0,56 0,88 1,00 

p = 0,087 

5 = 0,04 0,32 0,48 0,81 wt 
$= 0,160 0,408 0,541 0812 

p = 0,065 
ö = 0,05 0,18 0,51 0,71 0,84 
(9=0,194 0,318 0,554 0,695 0,805 


Temperaturdifferenz der 
Oberflächen 13,7° C. 


Pr p = Atm. 
ö = 0,00 0,28 0,71 0,0 
a = | 9=0,000 0318 0,776 1,000 
35 > p = 0,019 
nr 5 =0,01 0,06 0,11 0,22 0,86 0,68 0,73 0,80 0,84 0,87 
aston 9=0,27 0,326 0,351 0,417 0,484 0,593 0,634 0,670 0,704 0,74 
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Fig. 5 stellt die gewonnenen Resultate graphisch dar, 
wobei auf der Abszissenachse ö, auf der Ordinatenachse # 
aufgetragen sind. 

Aus der Tab. 1 und Fig. 5 ist ersichtlich, daß vom atmo- 
sphärischen Druck an bis zu einem Druck von ca. 0,06 mm 


0,3+ 


.gado ill 


die Temperaturverteilung im Innern der Gasschicht durch 
eine Gerade dargestellt wird. Daher wurden fir die folgen- 
den Tabellen die Galvanometerausschläge nur für zwei Punkte 
gemessen, deren Abstand von der kalten Wand in den 
Tabellen durch ö bezeichnet ist und hieraus y berechnet. 


~ Tabelle 2. 


Luft. 
p 0,60 0,59 0,34 0,16 an 0,14 
3 0,11 0,81 0,06 0,82 0,18 0,88 0,05 0,79 0,09 0,86 
0,137 0,885 0,087 0,89 0,165 0,90 0,112 0,825 0,175 ost 


y 0,02 0,025 0,08 0,07 0,105 : 
YP 0,0120 0,0147 0,0102 0,0112 0 aa 


In derselben Art kénnen wir y auch aus den Daten der 
Tab. 1 berechnen. a ft. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. : 16 
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Luft. 49 
0,087 0,065 0,019 
0,125 0,23 0,63 2 
0,0109 0,0149 0,0120 1 

o> 1,48 1,96 1,57 


ER 


Aus den Abkühlungsversuchen erhält Smoluchowski} 
_ für die Größe y p/760-10° den Wert 1,70. 
Aus seinen Versuchen erhält Gehrcke?) 1,80. 


Versuche von Smoluchowski°®) mit Thermoelementen 
ergaben für vernickelte Oberflächen 1,53. 


Die oben beschriebenen Versuche geben für vernickelte 


‚Oberflächen 1,34 bis 1,96. 


shale vor, 
hie 
5 


ecwar: Tabelle 4. | 
Kohlensäure. 
) 
en 0,33 0,11 0,038 0,084 
5 005 0,86 01 081 0,06 0,85 0,175 0,70 021 0M 
$ 0,067 0,94 0,134 0,876 0,126 0,885 0,25 0,728 0,287 0,785 
r 0015 0,028 0,075 0,10 0,112 
yp  0,00855 0,00924 0,00825 0,0073 0,00605 
TP 10° 1,13 1,22 1,08 0,96 0,796 


; Die Kohlensäure wurde für diese Versuche aus einer 

Bombe genommen. (Die stark ionisierte Kohlensäure aus 

einem Kippschen Apparat gab sehr schwankende Werte für 7. 
Smoluchowski‘) erhielt nach der thermoelektrischen 

Methode für Kohlensäure in Berührung mit einer Nickelober- 

fläche p y/760-105 = 1,27, mit einer Goldoberfläche 1,07. 
Meine Versuche geben 0,8 bis 1,22. 


ar M.v.Smoluchowski, Wied. Ann. 64. p. 128—129. 1898. 
2) E.Gehrke, Ann. d. Phys. 2. p. 112—113. 1900. 
3 f 8) M. v. Smoluchowski, Wiener Sitzungsber. 108. Abt. IIa. p. 10. 
1899. 

4) M. v. Smoluchowski, Wiener Sitzungsber. 108. Abt. IIa. p. 10 
bis 11. 189. 
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0,075 0,88 0,18 0,77 


i 1,30 1,45 

Die Versuche von Smoluchowski!) mit der Abkühlung 
der Thermometer gaben für y p/760-10* den Wert 1,29. 


ten Smoluchowskis?) Versuche nach der thermoelektrischen 
Methode gaben die Werte: 
te 
für eine Nickeloberfliche . . . . 1,12 we Je 
» 3 Goldoberfliche. . . . . 0,78 


Gehrcke’s*) Versuche ergaben den Wert 1,05. 
Aus dem mitgeteilten Beobachtungsmaterial folgt, daB die 
thermoelektrische Methode innerhalb der möglichen Versuchs- 


1 fehler für den Wert y dieselben Beträge liefert wie die kalori- 
785 metrischen Methoden. Hieraus kann der Schluß gezogen 

werden, daß die thermoelektrischen Sonden, welche sich in der 
05 wärmeleitenden Gasschicht befinden, tatsächlich die Temperatur 


des anliegenden Gases richtig angeben. 
Aus zahlreichen Beobachtungen, welche ich mit der be- 
schriebenen Versuchsanordnung gemacht habe, erweist es sich, 


ler 
= daß y für einen gegebenen Gasdruck keine konstante Größe . 
y. ist, von der Adsorption der Gase an den Metallwänden ab- ae 
“i härgig ist und deshalb innerhalb gewisser Grenzen schwankt. a 
| 
er 
IV. Die Wärmeleitung in der Ubergangsschicht. nk 
Aus Fig. 5 ist ersichtlich, daB die Temperaturverteilung Er 
bei p =0,019 mm erst bei über 2mm Abstand von der Wand Zu 
geradlinig wird. Aus der Änderung der Temperaturgradienten ee 
10. 1) M. v. Smoluchowski, Wied. Ann. 64. p. 129. 1898. 
2) M. v. Smoluchowski, Wiener Sitzungsber. 108. Abt. Ila. p. 10 
10 bis 11. 1899. 
8) E. Gehreke, Ann. d. Phys. 2. p. 113. 1900, teavth 
16* 
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_ in der Nähe der Wand folgt, daß sich hier der Wärmeleitung. 


koeffizient Ak ändert. 
In der Übergangsschicht kann dieser Koeffizient in folgen. 
der Weise bestimmt werden. Es seien x und x die Wärme. 


leitungskoeffizienten im freien Gas und in einem Abstand 


von der Wand, und d#/dx und dd /dz die relativen Tem. 
peraturgradienten. Die Gradienten d3/dz und wurden 
graphisch ermittelt, zu welchem Zwecke in verschiedenen 
Punkten einer im großen Maßstabe auf Koordinatenpapier ge- 
zeichneten Kurve (Abszisse ö, Ordinate 9) Tangenten gezogen 
wurden, deren Neigungen die Größe did/dz und dd /dz er- 
gaben. Da 


sein. In der Tab. 6 sind die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte für x'/x gegeben. A bezeichnet die mittlere freie Weg- 
länge der Luftmoleküle, wobei angenommen wird, daß bei dem 
Druck von 760 mm diese Weglänge gleich 0,95. 107 °cm ist} 
Bub, 


Ai) wre 


5 0,05 0,08 0,12 0,20 0,25 0,30 


|= 0,82 0,44 0,63 0,91 1,00 1,00 


Untere Wand. 
0,06 0,08 0,14 025 0,85 0,45 
030 0,89 0,64 1,00 1,00 1,00 


p.= 0,045, A = 0,16 cm. 
0,03 0,04 0,07 0,12 0,20 0,30 


0,49 0,69 0,81 1,00 1,00 1,00 


1) E.Gehrcke, Ann. d. Phys. 2. p. 111. 1900; vgl. auch Landolt- 
Bornstein, Physikalisch- -chemische Tabellen p. 380. Berlin 1905. 
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In der Fig. 6 sind die Werte A’/k als Ordinaten auf- 
getragen, die Abszissen bedeuten 6. Wie aus der Fig. 6 er- 


dal ai; A-0,38cm,p-0,019 min. oil 


po wilt dos Tom 


| 
ig Diese Mi ng: eine 
grobe che apd. zugleich, 
Wir | nk 


sichtlich ist, ändert sich der Wärmeleitungskoeffizient des Gases 


in der Übergangsschicht stetig. 


Die Resultate der gemachten Untersuchung lassen sich 
in folgender Weise zusammenfassen. 

1. Die Messungen der Temperaturgradienten im Innern 
einer die Wärme leitenden Gasschicht gestatten einen „Zem- 
peratursprungkoeffizienten y‘‘ in der Nähe der Wand zu be- 
rechnen, welcher numerisch innerhalb der Versuchsfehler mit 
dem Werte übereinstimmt, welcher nach Smoluchowski sich 
aus den Abkühlungsversuchen ergibt. 

2. Wie es die Theorie von Smoluchowski verlangt, 
zeigen meine direkten Messungen, daß dieser ,, 7emperatursprung“ 
in der an der festen Wand anliegenden Gasschicht vor sich 
geht und durch eine stetige Abnahme der Wärmeleitungskoeffi- 
zienten in derselben bedingt wird. 

3. Die Dicke dieser Übergangsschicht ist von derselben 
Größenordnung wie die u. m Weglänge der Gas- 
moleküle. ; 
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Vane Die beschriebene Untersuchung wurde im Physik. Institut 
: der Universität Moskau ausgeführt und im Mai 1910 ab. 
geschlossen. 

DER Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Hrn. Prof, 
Dr. P. Lebedew und ich möchte ihm für sein stetiges Inter. 
esse an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen, 
Den Herren Professoren und Dozenten K. Krug, O. Peschel, 
W. Schegliajew, A. Schukarew, A. Sokolow und B. Ugri. 
moff spreche ich für die geliehenen Apparate meinen Dank aus, 


Moskau, im November 1911. 


(Eingegangen 20. November 1911.) 
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3. Eine absolute Messung der Schallintensitdt _ 


und die Bestimmung 
der Wärmeleitungsfähigkeit der Gase; 


= von Kalman Heindthofer. 


Im folgenden schlagen wir eine Methode vor zur Messung 
der Schallintensität, beruhend auf der Messung ihres termischen 
Effektes. Diese Methode stellt als Bedingung: eine verhältnis- 
mäßig große thermometrische Empfindlichkeit und zugleich 
eine kleine Wärmeträgheit. Diesen Bedingungen könnte Ge- 
nüge geleistet werden mittels der Anwendung einer sehr dünnen 
Goldplatte, mit einem Meßtransformator und konst. EMK. in 
Serie geschaltet. Die Temperaturschwankungen der Goldplatte 
erzeugen Wechselstrom im Sekundärkreis des Transformators, 
daraus kann auf die Schallamplitude geschlossen werden. 

(Anstatt Transformator kann unter Umständen eine Brücken- 
schaltung angewendet werden.) Der Sekundärkreis des Trans- 
formators enthält einen Barretter als MeBorgan. 

Im folgenden soll die Theorie der Methode gegeben werden. 

Die Platte soll in die Fortpflanzungsrichtung ebener 
Schallwellen gelegt werden. In dieser Lage stört die Platte, 
in mechanischer Hinsicht, das Feld nicht. Die Gasteilchen 
ändern ihre Entfernung von der Platte während den Druck- 
schwankungen nicht. Ferner sei die Dimension der Platte 
klein gegen die Wellenlänge, gemessen in der Fortpflanzungs- 
richtung. Dies bedingt eine örtlich konstante Verteilung des 
Druckes längs der Platte, es kann also bloß eine Wärme- 
bewegung normal zur Platte auftreten, solange die Platte 
homogen und überall gleich dick vorausgesetzt wird. Die 
Wärme dringt in die Platte beiderseits symmetrisch zur Mittel- 
ebene ein. Die X-Achse normal zur Platte gelegt, ist die 
Differentialgleichung der Wärmebewegung in der Platte 2 
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Der Index 1 soll die Größen in der Platte, 2 in der Luft 
(Gas) bedeuten. 


K 

2 = : ’ 

fir Gold ist K, = 0,5 bis 0,7; c, = 0,032, 0, = 19,2, somit 
a, = 0,83. 


Eine in bezug auf die Mittelebene symmetrische Lösung ist 

u,= Cre *% sin (ve +, 2) 
(3) Pi 
fur 

+ Ce sin (vt—] 


u, ist die herrschende mittlere absolute Temperatur. 

Die Differentialgleichung für die Luft erhalten wir durch 
die folgende Überlegung: In der Raumeinheit fließt durch 
die Flächeneinheit die Wärmemenge 

X, 

pro Zeiteinheit ein. 
einheit bedeutet, ist 
(4) dQ =c,du, + Apdv, 
wo c, die spezifische Wärme des Gases bei konstantem Vo- 
lumen, A das kalorische Arbeitsäquivalent und » das spezi- 
fische Volumen bedeutet. 

Um die Rechnung einfacher zu halten, wollen wir uns 
mit dem Falle eines einfachen sinoidalen Tones mit der Schwin- 


Wenn Q die Wärmemenge pro Massen- 


gungszahl n begnügen. Offenbar könnte ein komplizierterer 
Ton mit etwas mehr Mühe ähnlich berechnet werden. Wennp, 
den herrschenden mittleren Druck bedeutet, wird entsprechend 
unserem Ansatz 

hate. v= 2an. bee 

Es ist leicht einzusehen, daß der Raum, wo der Wärmeaus- 
tausch zwischen Luft und Platte stattfindet, sehr klein ist 
gegenüber der Wellenlänge, selbst bei hohen Tönen. Dadurch 
wird die von der Platte verursachte eee momentan 
ausgeglichen, d. h. ungestört bleiben. 
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Messung der Schallintensität. 


t (4) und (5) ergibt 
dQ = “c,d Ap, + 4Psinvt)d 
Q=c,du, + (Ap, sin vi) 
dies mit der Zustandsgleichung der Gase 
 posRku 


kombiniert, ergibt. 


mut 


Da P sehr klein gegen p, und u, fast absolut konstant ist, af 
kann die letzte Gleichung wesentlich einfacher geschrieben 
werden. 

Die letzte Gleichung auf das Einheitsvolumen reduziert 
und mit der eingeströmten Wärmemenge pro Zeiteinheit gleich- 
gesetzt, erhalten wir 


0 


24; 
ARwP 


Für die Luft ist ungefähr on uf. 


a, = 0,000182, = 87,4 (=) 


wenn u, = 300°C. ist (etwa im Sommer). inf 5" 


Ou, ine Platten 
bvcosvt. 


Wenn wir substituieren bay 


(03) 
; u =4, z+bsinvt, 


wo z eine neue Variable bedeutet, erhalten wir buy TR) 


ax told 


Somit ist die obere Gleichung 2 
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Als Lésung soll 


z= — oo ve - + const. 


2a, 


angenommen werden, so ist nach der Substitutionsgleichung 


(8) „=— Ge in (vt +7) 
+ dbsinvt + m; 
wo u die halbe Plattendicke bedeutet. 
Wir wollen die Wärmestrahlung zwischen der Platte und 
Umgebung in Betracht ziehen, da diese Wärme vergleichbar 
mit dem Wärmegewinn der Platte ist. Entsprechend dem 


Stefan-Boltzmannschen Gesetz ist die pro 1 cm? Oberfläche 
ausgestrahlte Wärmemenge pro Sekunde 


— 


Da die Änderung von u, sehr klein ist, kann gesetzt werden: 
3 
» 
e 2a, sin (ve Vz ] 


Nun können wir die Grenzbedingungen einführen. _ oth 


— = 4u,° Co | “ sin (» t+ V 


1\ dx z=u Ox z=u 
(9) + 4u,° Co a, gin (» t+ V a u 

Abn 


+e sin (ve— |=0 


und Kur 
(10) ry dee 
für jeden Wert von ¢. ot an 


(9) und (10) bestimmen C,, C, und y, uns interessie 
bloß C,, somit wollen wir die Bertkamung von C, und y unter- 
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: Gleichung (9) ergibt für ¢=0. 


— 
> v = . v Vie v 
- — 
+e ı sin V3 pore cos 2a, 


| 

(11) / {sin + cos 7} tat, 

Vie, “sin / 7 = 0. 


sb m2 


Gleichung (10) ergibt für ¢ = 0 und ¢ = 2/2 nach Addition 


(12) | 2C, u sın w+ cos 


| + 6 = C,(siny + cos7). 
Gleichungen (6), (7), (11), 12) ergeben 


; v v /» v 
2sinh V; u+2cosh|/ 2a, + 


— 
ot 


Für eine Schwingungszahl n = 2000 sec”! und eine Platten- 
dicke 2u = 10”5cm ist 


= 


sin hy/ = 0,000436 + 4 (0,000436)* + 


sin V = 0000436 — 


wo zur Abkürzung ei 
B= 2e0sh|/ "usin w+ 2sinky/,” / 
V a +2sın 3a, wcos]/ 
2a, 


Hessung der Schallintensität. 
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cos h = 1-+ +... 


cos y/ 4 = 1(0,000486) +—... 
2a, 


bay Daraus folgt, daß die Gleichung (13) kann einfacher ge. 
schrieben werden, 


GH +4 
K, Cp si“1i 


Dies ist gültig, wenn die Schwingungszahl bis 2000 oder noch 
mehr ist und die Plattendicke bis 10-3 oder etwas mehr be- 
trifft. Bekanntlich kann Gold noch dünner gehämmert werden. 
— Gleichung (14) lehrt, daß das Leitvermögen der Platte prak- 
tisch keine Rolle spielt, vielmehr ist die Wärmeabsorption 
pro 1° C. maßgebend. Es ist feıner ersichtlich, daß die Wärme- 
strahlung die Amplitude nicht beeinflußt. (Sie bedingt offenbar 
nur eine Phasenverschiebung.) Die Gleichung (3) kann ähnlich 
vereinfacht werden, 


(15) u = 2C,sinvt+u,. 


‘4 


Es wird interessant sein, einige spezielle Fälle auszurechnen. 
Für «= 1410-°cm wird für die untere Hörgrenze n = 16, 
(c b 
somit nach (15) 
u, = 0,75 dsinvt + u,, 


entspricht also 25°/, Temperaturabfall. 
Sei für dieselbe Platte n = 2000, also ziemlich hoch, so ist 


dies entspricht einem Abfall von etwa 79°/,. Dies würde dafür 

sprechen, daß die Methode für die meisten praktischen Fälle 
brauchbar wäre, was die Frequenz anbetrifft. 

Was die Empfindlichkeit anbetrifft, würden die Versuche 

die einfachste Aufklärung geben; es wäre nämlich nur nötig, 
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die Grundstromstärke so lange zu steigern, bis die Resultate 
dieselben bleiben (vorausgesetzt, daß das Schallfeld konstant 
gehalten wird). Es ist nämlich leicht einzusehen, daß eine 
erhebliche Erwärmung der Platte von dem elektrischen Strom 
die Konstanten der Differentialgleichung ändert und eine 
theoretisch unkontrollierbare Abweichung stattfinden muß. 
Eine andere Störung wird veranlaßt durch die Wärmewirkung 
des übergelagerten Wechselstromes. Vorausgesetzt, daß wir 
‘eine Störung dieser Art von der Größenordnung von 1°/,, zu- 
lassen, können wir den entsprechenden maximalen Grundstrom 
durch die Einheitsbreite folgendermaßen ermitteln: 


Wenn « den elektrischen Temperaturkoeffizienten, en spezi- Beer. 

fischen Widerstand bedeutet, ist a 


Die Wechselstromamplitude wird bonsow 
i,, ~ 4.0,0035 0,096-2 VC, n = 3,35 10-*YC n, 


fir eine Schallamplitude von P = 10~* Atm. (1 mm Wasser- 
säule) wäre: 

i, = 2,2 10-5 Amp. 
Sei für den tiefsten Ton (n = 16) und P=10~* Atm. Bag 


berechnet, so erhalten wir: 
~ 8,8. 105 Amp. = 88 Mikroamp. 


Diese Seinen ist leicht meßbar mit dem Gätischen 
transportablen Barrettersystem.) Gätis MeBanordnung nat 


1) Gati, Elektrotechn. Zeitschr. 1907. p- 91; Physik. ‚Zeitschr. _ 
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den großen Vorteil, daß sie einen sehr erweiterbaren Meß. 
bereich besitzt. Ersetzt man das Spitzengalvanometer durch 
ein Fadeninstrument, so kann man die Empfindlichkeit mehr 
als 1000 mal steigern. Im obigen Beispiel wäre also die 
MeBgrenze ?P= 107" Atm. oder 10”? mm Wassersäule, was 
jedenfalls eine ziemlich brauchbare Empfindlichkeit wäre. 

Wenn man genügend Raum zur Verfügung hat, könnte 
man anstatt 1 cm Breite eine größere Streifenbreite anwenden, 
oder mehrere parallel schalten und so die Empfindlichkeit 
noch weiter steigern. Wenn man die Bedingung der absoluten 
Messung fallen läßt und mit geeichten Streifen arbeitet, könnte 
man daran denken, den äußerst delikaten Goldstreifen auf 
einen Wärmeisolator aufzukleben (so z. B. auf Glimmer, Quarz. 
oder Glasfadengitter usw.), dadurch würde an praktischer An- 
wendbarkeit gewonnen. 

Wir wollen nicht unerwähnt lassen, daß die beschriebene 
Meßmethode als quantitativer Schallresonator durchgebildet 
werden könnte, wenn man den gewonnenen Wechselstrom auf 
einen elektrischen Schwingungskreis einwirken ließe. 

Auch ein Mikrophon könnte auf diesem Wege hergestellt 
werden, man müßte dann den Grundstrom auf den höchsten 
erreichbaren Wert steigern, weil dann der elektrische Tempe- 
raturkoeffizient erheblich steigt und die höhere Lufttemperatur 
ebenfalls günstig wirkt (Gleichung (7)). Der beste Effekt ist 
erreicht, wenn der Schall durch einen Schalltrichter kon- 
zentriert wird. Eine bessere Kühlung, als dies bei den 
Kohlenmikrophonen möglich ist, wäre voraussichtlich leicht 
durchkonstruierbar; ob jedoch auf diesem Wege ein Stark- 
strommikrophon hergestellt werden könnte, kann nur auf 
Grund von Versuchen beantwortet werden, da es eine offene 
Frage ist, wie hoch die Schallwellen konzentriert werden 
können. Meines Wissens liegen derlei Versuche und Mikrophon- 
anordnungen bis jetzt noch nicht vor. 

Experimentelle Daten für die vorliegende Arbeit sind 
noch nicht ausgeführt worden, diese sollen den Gegenstand 


einer zukünftig en Abhandlung bilden. 
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Die vorliegende Idee kénnte ausgedehnt werden auf die 
Messung der Wärmeleitungskonstante der Gase, sobald man 
nur unter einem Kolben eine bekannte Druckvariation erzeugt 
und den Detektorstreifen in diesem Raum anbringt. Der 
Kolben kann etwa mittels eines Motors sinoidal bewegt, der 
Hub etwa mit einer Mikrometeranordnung gemessen werden. 
Mittlerer Druck und Temperatur können mit einem Barometer 
und Thermometer, angebracht im Zylinder, stets kontrolliert 
werden. Vermittelst Gleichung (7) und (14) sind wir in der 
Lage, X, zu berechnen. 

Es entsteht die Frage, was ist die günstigste Platten- 
dicke 24? Eine unendlich dünne Platte gibt kein Resultat, 
eine zu dicke würde eine zu kleine Empfindlichkeit ergeben. 
Es muß also ein Optimum existieren. Die Bedingung für ein 


durch die Gleichung 3} 
Optimum ist gegeben durch di eichu 


Wenn wir die Werte einsetzen, erhalten wir nach Ausrechnung ER 


2a, u 2 0g na 2 = 
ı 

3 Cp Q2 schön 


Für Luft und Gold erhalten wir e der gelurchten ar 


den Wi 


v und somit n soll nicht zu klein sein, um Störungen, ver- 
ursacht von Konvektion und Radiation, zu vermeiden und auch 
um einen konstanten und nicht einen pendelnden Ausschlag 
am Galvanometer zu erhalten. Zu hoch darf n nicht gewählt 
werden wegen der Grenze, die durch den antreibenden Motor, 
Vibrationen usw., die den Kolbenhub beeinflussen, gegeben 
ist. Die Grenze wird vielleicht n = 10 und x = 40 sein. Dies 
ergibt fiir Luft und Gold eine giinstigste Plattendicke von 
2u = 0,00046 bis 0,00023 cm. 

Ich möchte nicht unerwähnt lassen die Schwierigkeit, die 
wahrscheinlich auftreten wird bei der Ausmessung der Platten- 
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dicke, hauptsächlich für die Zwecke der Schallmessung. Eine 
direkte Mikrometermessung ist undenkbar. Man wird auf 
Umwege angewiesen sein. So würde eine Dichtebestimmung 
und eine genaue Wägung eine mittlere Dickenberechnung zu- 
lassen. Eine zweite Methode wäre die Bestimmung des elek. 
trischen Widerstandes. Dieser Weg hat den Vorteil der großen 
Genauigkeit und auch die Möglichkeit, die Homogenität der 
Platte bezüglich der Dicke zu untersuchen. Beide Verfahren 
haben eine Unsicherheit darin, daß es nicht gesagt werden 
kann, daß die Dichte bzw. der spezifische Widerstand sich 
bei dem Walzen und Hämmern nicht ändern. Jedoch, wenn 
beide Verfahren zu demselben Ergebnis führen, könnte man 
es mit großer Wahrscheinlichkeit für richtig annehmen. 


(Eingegangen 6. November 1911.) 
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4. Untersuchungen 
über die Polarisationsverhältnisse des von 


ig ‘ 


Meiallgittern gebeugten Lichtes‘); 
(Hierzu Taf. III, Figg. 3—8; Taf. IV, Figg. 9—14. th i 


Einleitung. 


Die Frage nach der Polarisation des von Gittern re En 
Lichtes ist sehr alt. Schon Arago berichtet über darauf e- 
zügliche Beobachtungen im Jahre 1812 und nach ihm ni ; 
sich zahlreiche Physiker diesen Untersuchungen gewidmet, wobei 
sie sich vorwiegend der Glasgitter, in manchen Fällen auch 
der Metalldrahtgitter bedienten. € 

Die ersten messenden Beobafhtungen an 
gittern, bezüglich der Polarisation des gebeugten und reflek- 
tierten Lichtes, rühren naturgemäß aus einer viel späteren 
Zeit her und wurden überhaupt, wie mir bekannt, bisher nor 
von zwei Forschern: von I. Fröhlich und W. König unter- 
nommen. 

I. Fröhlich?) hat an einem Chapman-Rutherfordschen | 
Gitter, das auf Spiegelmetall geritzt war, im von der gefurchten __ 
Fläche direkt reflektierten Lichte, bei schiefer Inzidenz, an 


einer Seite des Gitters die relative Phasenverzögerung dr 
beiden parallel und senkrecht zur Einfallsebene genommenen eee 


Komponenten und ihr Amplitudenverhältnis gemessen. Diese — 
Messungen wurden bei Natriumlicht, bei verschiedenen Einfalls- 3 E * u 
winkeln und Polarisationsazimuten des einfallenden Lichtes 
und in zwei verschiedenen Orientierungen der Furchen, nämlich ® 
parallel und senkrecht zur Einfallsebene, ausgeführt. Es ergab er 


sich, daß das reflektierte Licht elliptisch polarisiert ist und shies 
daß dieser Polarisationszustand ein wesentlich anderer ist, als 2 os 
welchen dasjenige Licht besitzt, welches unter denselben geo- 
1) aus einer Göttinger Dissertation. ite 
2) I. Fröhlich, Wied. Ann. 13. p. 188. 1881. aes ae ee 


Annalen der Physik. VI. Folge, 37. 
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metrischen Verhältnissen, aber von der glatten, polierten Rand. 
fläche reflektiert wurde. Merkwürdigerweise war das reflektierte 
Licht auch dann ein wenig elliptisch polarisiert, wenn das 
einfallende Licht parallel oder senkrecht zur Einfallsebene 
linear polarisiert war. 

Beobachtungen im gebeugten Lichte hat W. König!) ge 
macht. Er hat ebenfalls ein Chapman-Rutherfordsches 
Gitter benützt und untersuchte beim Einfallswinkel 7 = 30° das 
Spektrum +1 Ordnung von 4 = 525 uu bis A = 672 uu und bei 
i= 80° die Spektra von — 1 und — 2'* Ordnung im Wellen- 
längenbereich 2 = 430 uy bis A= 627 wy, weiter dann noch im 
Natriumlicht bei verschiedenen anderen Einfallswinkeln mehrere 
Spektren. Das einfallende Licht war hierbei unter 45° zur 
Einfallsebene polarisiert. Er fand, daß das gebeugte Licht 
elliptisch polarisiert ist, daß die Phasenverzögerungen im all- 
gemeinen von Null bis A/2 anwachsen, wenn man in der 
Beugungsebene von den Spektren negativer Ordnungszahl zu 
denen positiver Ordnungszalj entlang wandert, und ferner, daß 
bei jedem Einfallswinkel das Amplitudenverhältnis sowohl 
kleinere als auch größere Werte als 1 annehmen kann, welche 
Eigenschaft bei variablem Einfallswinkel für das direkt reflek- 
tierte Licht schon Fröhlich signalisiert hatte. 

Weiterhin hat noch H. E. J. G. du Bois?) das von Metall- 
gittern direkt reflektierte Licht bezüglich seines Polarisations- 
zustandes untersucht; er konstatiert aber nur, daß nach senk- 
rechter Reflexion das Licht stark elliptisch polarisiert wird 
und hat davon Abstand genommen, die Erscheinungen weiter 
zu verfolgen, wohl wegen der von ihm betonten Aussichts- 
losigkeit einer theoretischen Verwertung der etwa zu erhalten 
den Messungsresultate. 

Um näher in die Natur dieser Erscheinungen, die in letzter 
Zeit viel an Interesse gewonnen haben, eindringen zu können, 
habe ich auf Anregung von Hrn. Geh.-Rat Prof. W. Voigt 
es unternommen, vor allem das Beobachtungsmaterial zu ver- 
größern, und zwar zur Erzielung möglichst übersichtlicher Ver- 
hältnisse in der Richtung, daß bei konstant gehaltenem Finfalls- 


1) W. König, Wied. Ann. 17. p. 1016. 1882. eased. (eae 
oe 2) H. du Bois, Wied. Ann. 46, p. 542. 1892. eee ia 


Lie wu 
be 

— Gh ob: 
vic 

di 

= Ke 

= Be 
« 

be 

h 

le 

tr 

zu 

st 

pr 3 al 

x 

S 

= 

gi 

de 

Er fa 

u 

vA 

a 

T 
¥ 

1 


Polarisation des von Gittern gebeugten Lichte. 259 
winkel die Messungen auf möglichst große Partien der Spektra 
kontinuierlich ausgedehnt werden sollen. Da eine einzelne Farbe 
bei konstanten Einfallswinkeln nur an wenigen Stellen zu be- 
obachten ist, so waren die Messungen nach dem roten und dem 
violetten Ende der Spektren so weit fortzusetzen, bis die Spektren 
verschiedener Ordnungen sich überdecken, womit man aller- 
dings die durch die Dispersion der Metallkonstanten verursachte 
Komplikation in Kauf nehmen muß. Durch rein okulares 
Beobachten ist eine derartige Ausdehnung der Messungen, 
wenigstens in den Spektren niedriger Ordnungszahl, kaum aus- 
führbar. Dagegen gestattete die Anwendung der von Prof. 
Voigt angegebenen und von seinen Schülern schon mehrfach 
benützten und beschriebenen photographischen Methode sehr 
| leicht eine Fortsetzung der Messungen bis zu den erwünschten 
| Grenzen, indem sich dadurch die ultravioletten Teile des Spek- 
trums heranziehen ließen. Außerdem schien es von Interesse 
zu sein, die Messungen auf beide Seiten des Gitters zu er- 
strecken, was bisher, wie es scheint, nicht geschehen ist, um 
auf diese Weise etwaigen Dissymmetrien bezüglich des Polari- 
sationszustandes auf den beiden Seiten des Gitters auf die 
Spur zu kommen. Solche Dissymmetrien konnten mit um so 
größerer Wahrscheinlichkeit vermutet werden, als Dissymmetrien 
der Intensitätsverteilung in den Spektren solcher Gitter viel- 
fach, z. B. auch von IL Fröhlich!) beobachtet worden sind, 
und diese, ebenso wie die Dissymmetrien in den Polarisations- 
zuständen, eine Folge der im allgemeinen unsymmetrischen 
Gestaltung des Furchenprofils sind. 

Eine Ausdehnung des Beobachtungsmaterials nach den 
oben genannten Richtungen hin war um so wünschenswerter, 
als die Möglichkeit einer theoretischen Verwertung der Resul- 
tate durch eine im Jahre 1907 von Lord Rayleigh über die 
Theorie dieser Erscheinungen veröffentlichte Arbeit gegeben 
war. Die früheren Ansätze kann man nicht als eigentliche 
Theorien betrachten. 

Die Formeln, welche von W. König in Anlehnung an 
M. Rethys Arbeiten entwickelt worden sind, waren allerdings 
zur Beschreibung der Erscheinungen geeignet, sie enthalten aber 


1) I. Fröhlich, Wied. Ann. 15. p. 576, 1882. 
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nichts, was sich auf die optischen Eigenschaften des Gitter- 


metalles bezieht, dafür aber empirisch zu bestimmende Kon- € 
stanten. v 
Lord Rayleigh gibt in seiner Arbeit zwei „dynamische d 
Gittertheorien“, welche auf elektromagnetischer Grundlage auf- d 
gebaut sind, aber gewisse beschränkende Annahmen enthalten, ic 
die sich auf das Gittermaterial und das Furchenprofil beziehen « 
und eine Vereinfachung der Grenzbedingungen bezwecken. Die R 
erstere der Theorien, welehe fiir die vorliegende Arbeit. von 
Bedeutung ist, bezieht sich auf ein vollkommen reflektierendes 7; 
Gitter, die zweite auf ein vollkommen durchsichtiges. de 
Ich habe meine Beobachtungen mit der ersteren dieser ist 
Theorien verglichen; aber die Vergleichung zeigte, daB die de 
Übereinstimmung in vielen Fällen kaum qualitativer Natur ist (1) 
Dieses Ergebnis hat Prof. Voigt bewogen, die bez. Theorie auf da 
partiell reflektierende Gitter zu erweitern, und die Vergleichung 
seiner Theorie mit meinen Beobachtungen, die in dieser Ar- di 
beit (allerdings notgedrungen in bestimmter Beschränkung) aus- “ 
geführt werden soll, wird zeigen, daß er dadurch den tatsäch- 
lichen Verhältnissen um ein Wesentliches näher gekommen ist. (2) 
 §1. Die Rayleigh-Voigtsche Theorie der Gitterbeugung. Fu 
Die Rayleigh-Voigtsche Theorie ist, wie schon erwahnt, die 
keine strenge Theorie der Gitterbeugung. Sie enthält sowohl — 
in ihrer urspriinglichen, wie auch in der vervollkommneten Or 
Form gewisse beschränkende Annahmen und ist nur bei ge ie 
nügender Berücksichtigung ihrer Voraussetzungen anzuwenden. 
Es handelt sich ja darum, durch Lösungen der Differential- übe 
gleichung der Lichtfortpflanzung im isotropen, durchsichtigen tag 
Medium die Grenzbedingungen, welche fir den Ubergang der Fu 
Lichtwellen an der Grenze zweier Medien gelten, entlang einer Be 
periodisch gekriimmten Fläche, welche das Gitterprofil dar- we. 
stellt, zu befriedigen. Die Annäherungen der Riayleighschen’) Git 
Theorie bestehen nun einerseits darin, daß die Grenzbedingungen set: 
durch die Annahme, daß das Gitter aus einem vollkommen (0, 
reflektierenden Material (n = 00) konstruiert ist, wesentlich ver- „ 
1) Lord Rayleigh, On the dynamical Theory of Gratings. Proc. ms 
Roy. Soe. (A) 79. p. 598: 190% .4 
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einfacht werden, und zweitens darin, daß ihnen auch in dieser 
vereinfachten Form nicht streng genügt wird. Die erstere 


die Theorie für ein partiell reflektierendes Gitter. Hier will | 
seiner Arbeit, die als spezieller Fall (für n = 00) auch die 
Rayleighschen Formeln enthalten, reproduzieren. 

Es sei nun ein Koordinatensystem zugrunde gelegt, 
z, y-Ebene die Ebene des Gitters enthält und dessen y-Achse _ 
den Furchen parallel ist. Die Oberfläche des Gittersz=f€ 
ist dann eine periodische Funktion von z allein und ist infolge- 
dessen durch eine Fourierreihe von der Form En 


C= 
darstellbar. Die Summe § ist über ganzzahlige k von —oo bis 
+00 zu erstrecken, mit Ausnahme von k=0. ¢ = 22/p ist 
die Gitterkonstante. Ihr Verhältnis zur Wellenlänge des Lichtes 
kann beliebig sein. Es ist in reellen Größen ausgedrückt 

(2) — is) =}(,+is)- 


und ¢_, 


Furchen, d. h. & klein ist gegen die Wellenlänge des Lichtes. Unter = 
in den Grenzbedingungen nach Potenzen von ¢ inklusive zweiter 7 
Ordnung entwickelt, und die Grenzbedingungen auf diese Weise 


setzung für mittlere in Betracht kommende Wellenlängen 
(0,004—0,006 mm) nicht gerade außerordentlich gut erfüllt. 
Trotzdem hat diese Annahme, faut de mieux, auch Prof. 
Voigt übernommen und behandelt weiterhin die vereinfachten 


1) W. Voigt, Beiträge zur Lord Rayleighschen Theorie der 
Gitterbeugung. Göttinger Nachrichten 1911. 


ane? 


dieser Voraussetzungen lieB Prof. Voigt?) fallen und rn Kerr 


ich nur die, für das weitere Verständnis nötigen Frmen 


Lord Rayleigh machte nun die Annahme, daß die Tiefe der I = 


wo eine Bestimmung der Furchentiefe wegen ie groBen = ws 
Gitterkonstanten (0,012 mm) möglich war, ist diese Voraus- 


B 


vereinfacht. Es ist nun nicht zu leugnen, daB diese Annahme % e Ben 


über die Furchentiefe nichts aussagen kann. Eine mikrosko- en ae 
pische Untersuchung kann höchstens über das Verhältnis von Soa 
sur Gitterkonstanten einen Anfechis® schen 
4 


263 | 


Grenzbedingungen. Für die Amplituden der direkt reflektierten 
Wellen gibt Prof. Voigt die Ausdrücke: 


y —1)— (a) 
+ 1) = E [ny — 1) — 
(3) 4 und 
+n) = E(y — 0) 
tn) 


Dabei bedeuten: € die einfallende, R die reflektierte 
Amplitude in den || zu den Furchen polarisierten Wellen, 


ay r A 

| 
“aby 


smdasırd neal, det 


E und R’ in zu den Wellen, 
© den Einfallswinkel (siehe Fig. 1) «=sin®, y = cos@, 


die Wellenlänge des Lichtes 
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und schließlich n = n(1 — ix) didn komplexen Brechungsindex. _ 
Die Summe (S) ) ist dabei zu erstrecken iiber alle A, welche EN 


mit der Relation (8) und der Bedingung: RR 1 


verträglich sind; sie enthält also immer nur eine mäßige An- 
zahl von Gliedern. 
In erster Annäherung, d. h. wenn man die Summen (S) 
streicht, erhält man die Formeln der gewöhnlichen Metall- 
reflexion, aber in der Form, wie sie sich nach Einführung der ger = 
Drudeschen Annäherung darbieten. Die Summen (S) messen ae 
also die Energie, welche dem direkt reflektierten Bilde ent- 
zogen und auf die Spektra verschiedener Ordnungen verteilt 
wird. Setzt man in diesen Voigtschen Formeln n = oo, so 
erhält man die entsprechenden Formeln von Lord Rayleigh, 
nämlich: 


27 | 


(6) und 
—E[1—2n*7 


her 2un?y€ > 
> { 
(ny + 1)(n + 1) 


und 

x y(n — —-w(S)7,6 


und beim Übergang zur vollkommenen Reflexion (n = oo): 


™ 
und 


m 
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die Summe derjenigen Glieder y,-,, für welche 
(9) h+g =k 
ist, wobei für A alle Werte zu nehmen sind, welche mit den 
Bedingungen (4) und (5) verträglich sind. 

Es ist sehr interessant, daß die verschiedenen Koeffizienten 
der Fourierschen Reihenentwickelung des Gitterprofils den 
Spektren verschiedener Ordnungen in sehr einfacher Weise zu- 
geordnet sind. Beschränkt man sich nämlich bei den Ampli- 
tuden des gebeugten Lichtes auf die erste Ordnung, d. h. streicht 
man die Summen ()), so ist die Amplitude des At® Beugungs- 

k 


bildes durch & = }(c, —is,) allein bestimmt. — 4 


i= 


ik 
$ 2. Beobachtungsmethoden. 

Eine Prüfung der eben därgelegten Theorie kann da- 
durch geschehen, daß man die theoretisch und experimentell 
gewonnenen Elemente der Elliptizität des gebeugten und even- 
tuell des direkt reflektierten Lichtes miteinander vergleicht. 
Die Aufgabe der Beobachtung war also, diese Elemente zu 
messen und zwar die relative Phasenverzögerung 4, und das 
doppelte Azimut 2 der parallel und normal zu den Gitter- 
furchen schwingenden elektrischen Komponenten, wenn das 
einfallende Licht linear und unter einem Winkel von 45° 
gegen die Einfallsebene polarisiert war. Die Beobachtungen 
fanden alle in einer zu den Gitterfurchen senkrechten Einfalls- 
ebene statt. Dem in der Einleitung auseinandergesetzten 
Zwecke entsprechend mußten sowohl okulare, wie photogra- 
phische Beobachtungen ausgeführt werden. Zu den okularen 
Messungen von 4 und 2 w stand mir ein Fuesssches Polari- 
sationsspektrometer mit Glimmerkompensator zur Verfügung, 
während die photographischen Beobachtungen nach der Methode 
von Prof. Voigt!) auf dem für Hrn. Meyer?) gebauten und 


1) W. Voigt, Phys. Zeitschr. 2. p. 303. 1901 und R. Minor, Diss. 
Göttingen. 1902. 


2) W. Meyer, Inaug.-Diss. Göttingen. 1909. 
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von ihm ausführlich beschriebenen Apparat ausgeführt wurden. = = 
Beide Apparate waren mit einem Monochromator ausgerüstet. 
Als Lichtquelle habe ich je nach der gewünschten Intensität _ 
die Bogenlampe oder einen freibrennenden Nernststift benutzt. 2 
Die photographische Methode habe ich in dem Wellen- 
längenbereich von 4 =347 wy bis 2 = 550 my, die okulare Me- N 
thode von A = 447 uu bis A = 668 un benützt. 2% 
Die Genauigkeit der Beobachtungen ist recht verschieden. 

Sie variiert im allgemeinen bei 4 von + 1/,° bis + 2° und bei ote 
2w von +10’ bis +30’, je nach der Ordnungszahl des Spek- pS RE 
trums, der Farbe und den verschiedenen Partien des zur Be- Be FE 
obachtung verwendeten Gitters. Die okularen Beobachtungen 
sind im allgemeinen genauer ausgefallen, als die photographi- et tee 
schen. Die Annäherungen und Vernachlässigungen, die sich € Er 
die Theorien notwendigerweise gestatten müssen, lassen diese a ee 
der Beobachtungen als genügend erscheinen. 


~ § 3. Die Beobachtungen. 


des 
Untersuchungen wurden in erster Linie zwei 
kleinere Originalgitter von Rowland benutzt, von denen das 
erstere von Hrn. Hauswaldt in Magdeburg schon vor meh- © ve 
reren Jahren dem hiesigen Institute zur Benützung u 
wurde, während das zweite mir von Hrn. Geh.-Rat Riecke 
in liebenswürdigster Weise zur Verfügung gestellt wurde, wofür 
ich auch hier meinen aufrichtigsten Dank aussprechen möchte. __ 
Die Gitter waren von der Gitterkonstante « = 0,001761 mm. 
Sie wurden mit Hilfe eines kleinen Messinggestelles auf ein 
Hartgummitischchen ganz fest montiert und so auf den Tisch © 
des Spektrometers gesetzt. Bei der photographischen Methode 
wurde dann die Aufstellung so weit reguliert, bis die verschie- _ 
denen Spektren bei Drehung des Gitters um die Achse des 
Spektrometers der Reihe nach über den Austrittsspalt des 
Monochromators wanderten. Bei der okularen Beobachtungs- 
methode wurde das Gitter zuerst mit Hilfe eines Gaussschen 
Okulars zum Beobachtungsfernrohr senkrecht aufgestellt und 
dann in seiner Ebene so weit gedreht, bis alle Spektren bei der 
Drehung des Gitters um die Spektrometerachse durch das 
Fadenkreuz wanderten. 


2 

2 
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Die beiden untersuchten Metallgitter wollen wir mit I 
und II unterscheiden. 


Unter Beugungswinkel wollen wir im folgenden den durch 


die Gleichung 


dol 0, — sin) = 4 motatq 


definierten Winkel ©, verstehen, also den Winkel, den der ge- 
beugte Strahl mit der Gitternormalen einschließt. Je nachdem 
sich ©, in dem Quadranten r oder / befindet (Fig. 2), de 


OD: bias 


er direct refl. 


wir: der gebeugte Strahl befindet sich auf der rechten bzw, 
linken Seite des Gitters oder einfach rechts bzw. links. Ist 
der einfallende Strahl links, so ist der direkt reflektierte rechte 
und alle sich rechts befindenden ©, werden nach Gleichung (15) 
mit positivem Vorzeichen geführt, dagegen die linken 9, mit 
negativem. 

Zuerst wurde das Gitter I der Untersuchung unterzogen 
und zwar in der Hinsicht, ob bei einfallendem linear polari- 
siertem Lichte das gebeugte Licht überhaupt einen wohl defi- 
nierten Polarisationszustand zeigt? Dazu ist, selbst im sichtbaren 
Teile des Spektrums, der für Meyer gebaute photographische 
Apparat sehr geeignet. Man kann nämlich bei seiner Anord- 
nung die photographische Kassette zur Seite schieben und durch 
eine zu diesem Zwecke hinter der Kassette angebrachte Lupe 
die Interferenzerscheinung okulariter betrachten. Besitzt nun 
das zur Analyse gelangende Licht eine wohldefinierte elliptische 
oder lineare Polarisation, so erscheinen die Punkte tiefschwarz, 
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die Interferenzerscheinung ist scharf ausgeprägt. Das läßt sich = 

also mit einem einzigen Blick beurteilen. Auch gibt die rela- Sa: 
tive Lage der Punkte zum Fadenkreuz in einfacher Wein £ 
Aufschluß über den Sinn, in welchem die. Drehung der Ebene pais 
der wiederhergestellten linearen Polarisation gegeniiber der 
Polarisationsebene des einfallenden Lichtes erfolgt ist. Se = 

Die orientierenden Beobachtungen ergaben, daß das vom nt. ae 
Gitter I gebeugte Licht bei einfallendem linear ee polite 
Lichte im allgemeinen eine wohldefinierte elliptische Polari- : 
sation zeigte. Daraufhin wurden die systematischen Beobach- __ 
tungen bei den Einfallswinkeln @ = 0° und © = 65° ausgeführt. 
Diese systematischen Beobachtungen haben nun gezeigt, daB 
das gebeugte Licht in der Umgebung einer bestimmten Stelle 
des Gitters, nämlich in der Umgebung von ©, = 29,5° links ex 
teilweise depolarisiert ist. Bei © = 0° ist in dieser Gegend das — 
Sp. 2 für 2 = 440 un und bei O = 65° rechts, das Sp. —1 
für 2 = 670 un. Die Depolarisation wurde in beiden Fällen, 
sowohl mit der photographischen, wie mit der okularen Methode 
beobachtet, während sonst an allen anderen Partien des Gitters, 

im besonderen auch an der entsprechenden Stelle der rechten 
Seite, ein wohldefinierter Polarisationszustand herrschte. 

Die Dissymmetrie im Polarisationszustand zeigte sich bei 
diesem Gitter also recht drastisch und damit Hand in Hand _ 
ging die Unsymmetrie der Intensitätsverteilung. Bei senkrechter 
Inzidenz waren die zu brauchbaren Photogrammen nötigen as 
Belichtungszeiten für die ©, links 2—3 mal so groß, wie die- Ss a 
jenigen für die ©, rechts, und ebenso verhielten sich die Be BEER 
lichtungszeiten für © = 65° rechts zu denen für 9 = 65° links. = 
Die Intensität des gebeugten Lichtes war also auf der linken I 
Seite des Gitters, wo auch die Depolarisation beobachtet wurde, Ks 2 
viel geringer, als auf der anderen. 

Die numerischen Ergebnisse der Beobachtungen sind in 
den Figg. 3—6 (Taf. III) dargestellt. Bezüglich der Tabellen, 
auf welchen die Kurven beruhen, muß auf die Dissertation 


1 
2 


verwiesen werden. 
Die Kurven zeigen detaillierter die erwähnte Unsymmetrie BER 


im Polarisationszustand und indirekt auch in der Intensitäts- 
verteilung, indem die Messungen auf der lichtstarken Seite 
des Gitters auf größere Bereiche ausgedehnt werden konnten. 7 


nal 


XU. 


Seinem eigentlichen, ursprünglichen Zwecke dient ein 
solches unsymmetrisches Gitter natürlich besser, als ein sym- 
metrisches, da es die einfallende Energie in wenige Spektren 
konzentriert, und wohl deshalb bemerkt auch Rowland auf 
dem Deckel der Kassette des Gitters I: „this is one of the 
most beautiful and perfect gratings, ever ruled on Rowlands 
engine“ aber zum Zwecke der vorliegenden Untersuchungen war 
ein Gitter, das die Erscheinungen nicht auch noch durch große 
Dissymmetrie kompliziert, vorzuziehen. 


Ein solches Gitterindividuum war das Gitter II, welches 
eine viel kleinere Unsymmetrie zeigte und überall ausnahmslos 
regelmäßig polarisiertes, gebeugtes Licht lieferte. Systematische 
Beobachtungen wurden bei 0 = 0°, 0 = 30° und 9 = 60° aus- 
geführt. Die Zahlenwerte von 4 und 2y sind in den Figg. 7—14 
(Taf. III und IV) graphisch dargestellt. Die Kurven besitzen 
einen viel regelmäßigeren und symmetrischeren Habitus, als bei 
Gitter I; es sind aber trotzdem Unregelmäßigkeiten vorzufinden, 
die besonders in den Spektren erster und zweiter Ordnung auf- 
treten. 


Mit diesem Gitter habe ich noch eine andere Beobachtungs- 
reihe im gebeugten Lichte ausgeführt, wobei die Farbe 2 = 588 uu 
und die Ordnungszahl + 1 des Spektrums konstant gehalten 
und der Einfallswinkel variiert wurde. 


Die Resultate sind in der Tab. 1 enthalten 


oad Dann wurden im direkt reflektierten Lichte bei © = 65° 
an beiden Seiten beider Gitter Beobachtungen ausgeführt, deren 
Ergebnisse in den Tabellen 2 und 3 dargestellt sind, und 
schließlich wurde noch an einem von Prof. Michelson geteilten 
und wegen seiner kleinen Konstante (0,000500 mm) besonders 
interessanten Gitter bei 9 = 70° das gebeugte Licht an beiden 
Seiten des Gitters untersucht. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 3a zusammengestellt. 


Die Beobachtungen am letztgenannten, kleinen Gitter 
konnten aber theoretisch nicht verwertet werden, da die Teilung 
die ganze Metallfläche bedeckte und man so die Metallkon- 
stanten nicht bestimmen konnte. 


Tabelle 1. 
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ot eigen tity Tabelle 3a. 


(Michelsonsches Gitter. © = 70°. = 0,000500. 
——— 
Links Rechts i 
ees 48° 87" 135° 52° 18° 125° 9 
i 764 620 52 24 | 136 40 60 11 117 50 
a 60 4 183 20 71 32 111 44 
a | 70 28 | 129 56 85 57 108 28 
500 75 40 129 48 124 22 131 20 
- “Gi th 113 56 169 16 
447 84 36 142 18 95 15 150 52 
ir 


4 § 4. Die Metallkonstanten des Gittermaterials. 


7 ae Um die Vergleichung zwischen den Beobachtungen und der 
an Theorie von Prof. Voigt anstellen zu können, muß man die 
Metallkonstanten » und x des Gittermaterials als Funktionen 
der Wellenlänge kennen. Sie wurden auf die bekannte in- 
direkte Weise durch Reflexionsbeobachtungen an den un 
gefurchten Partien der Spiegelmetallplatte, auf welche die 
s Gitter geteilt waren, bestimmt, indem die Elemente der 
Elliptizität des reflektierten Lichtes, 4 und 2 wy, gemessen wurden. 

Die benutzten Gitter waren auf kreisrunde Platten aus 
Spiegelmetall gefurcht und die freigebliebenen Segmente konnten 
zu den Reflexionsbeobachtungen benutzt werden. 

Die Segmente des Gitters II waren alle tadellos poliert, 
a eines der Segmente des Gitters I war aber etwas rauh und 
in : zeigte deutlich die kristallinischen Körner des Metalles. Dieses 
Segment wurde zu den Beobachtungen nicht beniitzt. 

Allerdings waren auf den Segmenten einige, auf die Her- 
stellung der Gitter beziigliche Daten eingekratzt, doch kann 
man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, daß diese, ziemlich 
großen, eingekratzten Buchstaben im Gegensatz zu einer von 
Polierung herrührenden, systematischen Schraffierung auf die 
Beobachtungen ohne oder höchstens von sehr geringem Ein- 
fluß waren. 

Das Gitter II war im Institut schon öfters zu Demon- 
strationsversuchen benützt und wurde deshalb vor Beginn der 
Beobachtungen mit Schwefelkohlenstoff, dann, nach Angaben 
von Kayser, mit Ammoniak und schlieBlich mit destilliertem 
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Wasser abgespiilt. Bei dieser Gelegenheit wurde auch das 
Gitter I, mit welchem aber schon damals Beobachtungen an- 
gestellt waren, demselben Reinigungsprozeß unterzogen. Wieder- 
holte Beobachtungen zeigten, daß dies von keinem Einfluß aut 
die Metallkonstanten von I war. Bei der Beobachtung habe 
ich sowohl den Glimmerkompensator, wie auch die photo- af 
graphische Methode beniitzt und die Resultate sind in den 
nachstehenden Tabellen und in den Figg. 15 und 16 zu- 
sammengestellt, wobei n, x und J nach den bekannten!) strengen 
Formeln berechnet wurden. Der Verlauf der Kurven ist 
ein ziemlich regelmäßiger, ohne besonderen charakteristischen _ 
Krümmungen. Die Kurve von x am Gitter I besitzt bei 
= 398 uu ein Maximum, diejenige von x am Gitter II bei 
A = 430 wp. 


Metallkonstanten vom Gitter II. 


347 70° 79° 56’| 67° 35° | 0,984 
398 70 90 2| 66 57 | 1,088 
430 70 | 96 27 | 1,184 | 
480 70 «| 102 30 | 65 58 1,376 | 
508 70 104 53 65 34 1,453 | 
588 70 110 20 | 64 29 
583 65 124 48 | 67 82 | 
588 0 4| 68 51 | 
588 65 128 52 | 66 52 | = 

668 70 117 50| 68 81 |) | 
668 6 | 141 57| 67 26 j — | 


Metallkonstanten vom Gitter I. 


A um 6 4 2y | n | x 


361 63° 30° | 99° 2’| 71° 84’ | 0,736 | 2,430 
388 68 45 | 99 5| 72 7 0,724 2,519 
415 65 101 5| 71 12 | 0,829 | 2,456 
447 67 100 38 | 69 7 | 0,997 2,258 
480 67 30 | 108 30 | 68 30 | 1,106 | 2,201 
525 | 67 80 | 107 34 | 67 58 | 1,218 | 2,18 
620 | 67 80 | 118 58 | 68 85 | 1,862 | 2,15 


au 


x 
| 18 
2,104 8 
| 
54 58,6 
41 59,4 
32 59,8 
| 
55 
| 
’ 
61,8 
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: tg 5. Vergleichung der Theorie mit den Beobachtungen. 


Der Beobachtung zugänglich ist die Elliptizität des ge- 
beugen Lichtes, 4 und 2, in erster Linie, wenn das ein- 
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fallende Licht linear unter 45° zur Einfallsebene polarisiert 
ist; um die Theorie prüfen zu können, muß man aus den 


Formeln für die komplexen Amplituden die Ausdrücke fir A 


und w herleiten. 

Hat man zwei zueinander senkrechte, lineare Schwingungs- 
komponenten von den komplexen Amplituden: 8 = M+ 
und A = P+ iQ, so ist bekanntlich 

Pe 2 2 
wobei yw gegen die Ebene der Schwingung ® gemessen ist. 

Eine Prüfung der Theorie mit Hilfe der inklusive zweiter 
Ordnung vollständigen Formeln (7) und (8) bietet leider 
Schwierigkeiten. Denn die Koeffizienten der Fourierreihe des 
Gitterprofils sind unbekannt und ihre direkte Bestimmung ist 
bei der Kleinheit der Gitterkonstante der benutzten Gitter 
unmöglich. Beschränkt man sich aber auf Formeln erster 
Ordnung, d. h. streicht man die Summen (5), so enthält der 

k 


und 


Ausdruck für 8,’ und R, nur eine einzige auf die individuelle 
Form des Gitterprofils bezügliche Konstante, ¢, und diese 
fällt aus den Ausdrücken für tg 4 und tg? heraus. Das 
bezieht sich natürlich sowohl auf die Voigtschen, wie auf die 
Rayleighschen Formeln. 

Die Vergleichung wurde zuerst mit den Rayleighschen 
Formeln erster Ordnung 


vorgenommen. Man erhält aus ihnen 
(11) tgw, = er und 4, = 180° bzw. 0°. 


Formel 

(12) tg w, = 7, = cos 

was mit dem Stokesschen Kosinusgesetz fir diesen Fall 
übereinstimmt. Die nach diesen Formeln berechneten Kurven 


sind in den Figg. 3—14 LI 11 | gezeichnet. Während die fir 


die Phasenverzögerungen beobachteten Kurven mit der theo- 
retischen, geraden Linie gar keine Übereinstimmung aufweisen, 


fish 


Bei senkrechter Inzidenz hat man die äußerst einfache : 


. 


bieten die für 2% beobachteten und nach den Rayleighschen es 


Formeln erster Ordnung berechneten Kurven wenigstens einen 


Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 


ies 
: 
Pan! 
uy 
x 

\ 


) 


Fu? c,?cos O, 
a 


B. Pogany. by 
qualitativ ähnlichen Gang. Dieser qualitativ ähnliche Verlauf 
wird indessen durch den Umstand gestört, daß die berechneten 
2 nur von dem Einfallswinkel und dem Beugungswinkel ab. 
hängen, dagegen von der Ordnungszahl des Spektrums und von 
der Wellenlänge unabhängig sind, was zur Folge hat, daß die 


-berechneten Kurven der 2, als Funktionen des Beugungs. 


winkels bei gegebenem Einfallswinkel für alle Spektren zu- 
sammenfallen, bzw. eine einzige, stetige Kurve bilden. Bei 
einem und demselben Beugungswinkel befinden sich ja bei 
gegebenem Einfallswinkel und einfallendem, weißen Lichte 
mehrere Beugungsbilder verschiedener Wellenlängen und Ord- 
nungszahlen. Alle diese Beugungsbilder müßten, nach diesem 
Grade der Annäherung der Rayleighschen Theorie, denselben 
Wert von 2% aufweisen. Ein Blick auf die Figg. 3—14 
(Taf. III u. IV) zeigt, daß dies durchaus nicht der Fall ist. 

Man kann aber mit den Rayleighschen Formeln noch 
um einen Schritt weitergehen, wenn man mit Lord Rayleigh 
die Annahme macht, daß das Gitter symmetrisch ist, also 
£,=&,=}e, und daß alle Fourierkoeffizienten der Ent- 
wickelung (1) bis auf c, und c, unmerklich klein sind, das 
Gitterprofil also im wesentlichen durch 
(12a) +c, cos2px 
dargestellt ist. Dann ist man in der Lage, Glieder zweiter 
Ordnung berücksichtigen zu können, ohne den Wert von a 
und c, zu kennen. Denn aus den Formeln für die Spektren 
dritter und vierter Ordnung fallen c, und c, heraus. Man 
darf sich nur nicht verhehlen, daß obige Annahme wohl in 
den meisten Fällen den wirklichen Verhältnissen nicht ent- 
spricht. Die Berechnung der Koeffizienten einiger sehr ein- 
fachen Furchenprofile, die ich zu anderen Zwecken durch- 
geführt habe, wird das deutlich erkennen lassen. Nichts- 
destoweniger ist es interessant zu sehen, wie sich die be- 
rechneten Werte von 2% und 4 gestalten, wenn man nun die 
Glieder zweiter Ordnung heranzieht. 

Ich habe diese Berechnung zunächst bei senkrechter 
Inzidenz für die Spektren dritter und vierter SR aus- 
geführt, für deren Amplituden sich ergibt: 

= }u?c, (cos O, + cos@,), 


(13) 
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hie 
‘3 2 cos. 6, 
8 - fm aie 


Man erhält aus diesen Ausdrücken relativ einfache Formeln 


für tg y,, nämlich: Br 
tg yw, = 2p 
: ~ cos ©, cos 6? 
13) und 


Es ist nun p/w =A/e, in diesen Formeln tritt also die 
Wellenlänge neben den geometrischen, sich auf den Strahlen- 
gang bezüglichen Größen explizite auf. Auch sind die Formeln 
für die verschiedenen Spektren verschieden gestaltet. 

Die Kurve der aus diesen Formeln berechneten Werte on 
2 ist in der Fig. 7 (Taf. III) eee gezeichnet. Man sieht, dB 
die so berechneten Kurven für 24 den beobachteten Kurven 
bedeutend näher liegen als die Kurven erster Annäherung. Es 
ist auch bei demselben Beugungswinkel eine, allerdings sehr 
kleine Differenz zwischen den Ordinaten der für die Spektren 
verschiedener Ordnungen berechneten Kurven bemerkbar, und 
zwar haben diese Differenzen dasselbe Vorzeichen wie beiden __ 
beobachteten Kurven. 

Während bezüglich 2 diese Formeln zweiter Ordnung 
eine bessere Annäherung an die Beobachtung ergeben haben, 
als diejenigen erster Ordnung, sind die aus ihnen sich er- 
gebenden Werte von 4, und 4, gleich 180°. 

Wenn man das alles in Betracht zieht, so muß man wohl 
sagen, daß die Übereinstimmung mit den Rayleighschen Formen 
keine befriedigende ist. j 

Die Messungen mehrerer Forscher haben nun ergeben, 
daß das Spiegelmetall, ähnlich wie andere Metalle, zwar für 
die langwelligen Wärmestrahlen sich als vollkommen reflek- — 
tierende Substanz verhält, daß diese Annahme aber bei den 
sichtbaren Lichtwellen und im Ultraviolett > nicht der 
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Wirklichkeit entspricht. Die Messung der Metallkonstanten 
der Spiegelmetallsubstanz der beiden von mir untersuchten 
Gitter ergab für das Reflexionsvermögen die Werte der folgen- 
den Tabelle: 


in | 361 abi 388 | 415 | 447 | 480 525 620 E 


J°/, für Gitter I 52,7 |55,9| 56 | 57,8 | 58,2 61,8 


Ain wu | 347 | 398 | 430 | 480 | 508 | 583 E 588 | 668 


| 

= =  —— 


für Gitter II 58,2 | 63,1 


Man sieht also, daß bei den Wellenlängen, bei welchen 
meine Messungen stattfanden und welche für die Beugungs- 
wirkung in Betracht kommen, das Reflexionsvermögen nichts 
weniger als vollkommen ist. Es war also zu erhoffen, daß 
die Beseitigung dieser nicht zutreffenden, fundamentalen An- 
nahme der Theorie die Übereinstimmung mit den Beobachtungen 
wesentlich verbessern wird. Das hat Prof. Voigt bewogen, 
die Lord Rayleighsche Theorie in obigem Sinne zu erweitern. 
Die von ihm gegebenen Ausdrücke für die Amplituden des 
gebeugten und von der gefurchten Fläche direkt reflektierten 
Lichtes sind in den Formeln (3) und (7) enthalten. Begnügt 
man sich wiederum mit den Ausdrücken erster Ordnung, so 
erhält man nach Einführung der Abkürzungen: 


k ny y,(1 — x nly + Y,) +1 
to 


I 


und 
B = nx(?nyy 
(n+ 7)? +n* x? 
+ 7x) + x? + (nm — + 

Ayn? x — 4 — + — x3) By) 

also 


(Axx -1B.(1- x*)) nx (y + 7) 
— (44 — + nx(y + 7) _QM-PN 
+ (# Ar (1 — 2°) + By) [n? + (n — 7) (n + = PM+ON 


(14) 
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und 
19% 
{15) tou, = 4(1—aa;,)* ((m + ya)? + n® M® + N? 
wobei gesetzt “ist: 
(16) M= 


Diese Formeln enthalten nu: die Materialkonstanten und ‘ 

die geometrischen Angaben bezüglich des Strahlenganges, aber 
nichts, was dem Furchenprofil des Gitters individuell ist, sie 
stellen also in erster Annäherung das Verhalten eines jeden, 
aus demselben Material konstruierten Gitters von beliebigem, 

auch unsymmetrischem Profil dar. Der Einfluß des Gitter- 


profils ist in den Gliedern zweiter Ordnung enthalten, doch | ees 
muß man dabei berücksichtigen, daß die Formeln nur dann iw 
gelten, wenn die Tiefe der Furchen klein ist gegen die Wellen- tart? ' 
lange. 

Die nach den Formeln (14) und (15) berechneten Werte u = 
von 2w und 4A für die beiden Gitter sind in den Figg. 3—14 ER 


(Taf. III u. IV) als Funktionen von ©, gestrichelt gezeichnet. 
Man sieht, daß sie höchst einfach verlaufen und ohne die 
verschiedenen Krümmungen, welche die beobachteten Kurven Be 
aufweisen. Sie stellen gewissermaßen ein durch die Metall- Br 
konstanten und den geometrischen Strahlengang gegebenes a 
Hauptthema dar, welches durch die individuelle Form des 
Gitterprofils oft zu den kuriosesten Variationen verarbeitet 
wird. Sie sind gegenüber den nach den Rayleighschen ~ 
Formeln berechneten Kurven um ein Wesentliches in der _ 
Richtung der Beobachtung verschoben. 


Die Übereinstimmung mit der Beobachtung ist an ver- 


schiedenen Stellen verschieden. Das wird in erster Linie da- en 
durch bedingt, daß das Gitterprofil, aus den Beobachtungen , 
zu schließen, unsymmetrisch ist. Dieser Umstand gibt uns oie re; 
auch ein Mittel an die Hand, ungefähr beurteilen zu können, ang 


in welchem Maße der Genauigkeit überhaupt die Formeln N 


BER 
‘ 
| 
7 
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erster Ordnung für 2 w und A die Beobachtungen darzustellen 
vermögen. Da diese Formeln nämlich nichts enthalten, was 
sich auf die Form des Gitterprofils bezieht, so ergeben sie für 
die beiden Seiten des Gitters natürlich denselben Wert von 
2 und A. Die Unsymmetrie des Gitterprofils bedingt dagegen 
eine Differenz zwischen den an den beiden Seiten des Gitters 
beobachteten Werten. Der berechnete Wert kann aber not- 
wendigerweise nur mit einem der beobachteten übereinstimmen, 
und so kann man sagen, daß die Differenz zwischen den an 
beiden Seiten beobachteten Werten ein ungefähres Maß der 
Differenz ist, welche zwischen der Theorie und der Beobach- 
tung zu erwarten ist. Die Unsymmetrie des Profils macht sich 
hauptsächlich in den Spektren erster und zweiter Ordnung be- 
merkbar, weshalb hier auch die Theorie mit den Beobachtungen 
relativ am wenigsten übereinstimmt. In der dritten und vierten 
Ordnung wird die Unsymmetrie kleiner und die Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung besser. Der Einfluß der Form 
des Furchenprofils macht sich in den niedrigen Ordnungen 
nicht nur durch Unsymmetrie bemerkbar, sondern auch in den 
kuriosen Krümmungen der in diesen Spektren beobachteten 
Kurven, welche durch die theoretischen Kurven natürlich nicht 
nachgeahmt werden. Zeigt sich in einer Kurve eines Spek- 
trums erster Ordnung bei einer bestimmten Wellenlänge ein 
besonders charakteristisches Verhalten, z. B. ein ausgeprägtes 
Minimum, so wiederholt sich dieses Minimum in den bei dem- 
selben. Einfallswinkel beobachteten Kurven der Spektren zweiter 
und dritter Ordnung ebenfalls, und zwar sehr annähernd bei 
derselben Wellenlänge. Aber die Erscheinung verflacht sich 
immer mehr mit wachsender Ordnungszahl des Spektrums. 
Besonders auffallend ist das bei der Kurve der Phasenver- 
zögerungen des Gitters II bei 0 = 60°. Die Mehrzahl dieser 
sich allmählich verflachenden Unregelmäßigkeiten befindet sich 
bei kleineren Wellenlängen in der Nähe von A = 400uu. In 
der Nähe von 430 uu befindet sich auch das relative Maximum 
von x für die von mir beobachteten Wellenlängen. Es wäre 
nicht ausgeschlossen, daß diese beiden Erscheinungen zusammen- 
hängen, zumal die Wiederkehr der Krümmungen bei annähernd 
immer denselben Wellenlängen deutlich auf den Einfluß der 
Wellenlänge hinweist. Im allgemeiuen ist die Übereinstimmung 
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bei 2w eine viel bessere, als bei 4 und man kann sie mit- 
unter als eine recht gute bezeichnen. 

Die Übereinstimmung bei 4 ist bei kleineren Beugungs- 
winkeln besser, als bei großen. 

Wenn auch die beobachteten 2 durch die Theorie besser 
wiedergegeben werden als die 4, so zeigt sich gerade bei den A 
am deutlichsten der Fortschritt, welchen die Voigtschen For- 
meln gegenüber den Rayleighschen bedeuten. Im vorletzten 
Paragraphen wird über die Werte von 2y und 4 berichtet 
werden, welche unter Zugrundelegung spezieller Furchenprofile 
mit Hilfe der inklusive zweiter Ordnung vollständigen Formeln 
berechnet wurden. 

Was das von der gefurchten Fläche direkt reflektierte 
Licht angeht, so ist ein quantitativer Vergleich bei der Un- 
kenntnis der Form des Profils nicht ausführbar, denn die For- 
meln erster Ordnung stimmen mit denen der gewöhnlichen 
Metallreflexion überein. Man kann aber aus ihnen qualitative 
Schlüsse ziehen. Sie enthalten nämlich die Fourierkoeffizienten 


nur in der Gruppierung: 


also nur quadratisch. Dreht man nun das Gitter um 180° 
in seiner Ebene, während das Koordinatensystem unverändert 
bleibt, so ändern die s, ihr Vorzeichen. Die Formeln zweiter 
Ordnung für das gebeugte Licht gestalten sich dadurch anders, 
diejenigen für das direkt reflektierte Licht bleiben dagegen un- 
verändert, da sie die s, nur quadratisch enthalten. Das heißt, 
das Licht, das von den „beiden Seiten“ eines unsymmetrischen 
Gitters reflektiert wird, muß trotz dieser Unsymmetrie sowohl 
in seinem Polarisationszustand, wie auch in seiner Intensität 
sich symmetrisch verhalten. Intensitätsmessungen des direkt 
reflektierten Lichtes an einem unsymmetrischen Reflexionsgitter 
hat I. Fröhlich!) im Rahmen einer ausführlichen experimen- 
tellen Untersuchung über die Intensität des von diesem Gitter 
gebeugten Lichtes ausgeführt. Seine Messungen zeigen, daß 
die von der Theorie geforderte Symmetrie bezüglich der In- 
tensität des direkt reflektierten Lichtes tatsächlich sehr an- 


1) Fröhlich, Wied. Ann. 15. p. 587. 1882. ind 
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nähernd erfüllt ist. Die Beobachtungen wurden bei Natrium- 
licht und variablem Einfallswinkel ausgeführt. 

Den Polarisationszustand des direkt reflektierten Lichtes 
habe ich selbst an beiden Seiten des Gitters der Messung 
unterzogen. Die Messungen wurden an beiden Gittern bei 
© = 65° und für alle mir zugänglichen Wellenlängen ausge- 
führt. Die Tabb. 2 und 3 zeigen, daß hier ebenfalls die 
Forderung der Symmetrie in großem Grade erfüllt ist. 

Endlich wurden auch die Beobachtungen mit der Theorie 
verglichen, welche bei derselben Wellenlänge und in demselben 
Spektrum (+1 Ord.), aber bei variierendem Einfallswinkel aus- 
geführt wurden. Die dabei erzielte Übereinstimmung kann man 
nicht gerade als gut bezeichnen. Das läßt sich nach dem, was 
wir über das Spektrum erster Ordnung im allgemeinen gesagt 
haben, wohl erwarten. Nichtsdestoweniger zeigen die berech- 
neten Werte von A bei streifender Inzidenz ebenso ein schnelles 


Abnehmen wie die bobachteten. 
siledino eid. under 


§ 6. Heranziehung der Glieder zweiter Ordnung in die Formeln 
fir 4 und 2y. 


Eine erste Anwendung von den Gliedern zweiter Ordnung 
machte ich schon zur Deutung der Versuche R. W. Woods und 
A. Trowbridges.') Hier will ich eine zweite Anwendung be- 
sprechen. Die Vergleichung der Beobachtungen mit den Formeln 
erster Annäherung hat gezeigt, daß diese von den Hauptzügen, vom 
allgemeinen Habitus der Erscheinungen, besonders bei den 2 
Rechenschaft geben können, es wurden aber gleichzeitig mannig- 
fache Abweichungen konstatiert. Schon der Umstand, daß 
diese dem Gitter individuell sind, legt die Annahme nahe, 
daß diese Abweichungen auf die Rechnung des individuellen 
Furchenprofils zu setzen sind. Da das Profil aber unbekannt 
ist, so ist, wie schon erwähnt, eine direkte Vergleichung zwi- 
schen Theorie und Beobachtung kaum ausführbar. Der um- 
gekehrte Weg, nämlich die Form des Furchenprofils, d. h. die 
Fourierkoeffizienten aus den Beobachtungen zu bestimmen, 


1) B. Pogäny, Physik. Zeitschr. 12. p. 279. 1911 und ausführlicher 
Inaug.-Diss. Göttingen 1911. 
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dürfte ebenfalls kaum gangbar sein, da die Auflösung der 
Gleichungen nach den Fourierkoeffizienten mit sehr großen 
Schwierigkeiten verbunden ist und außerdem würde das ja 
schließlich auch nur eine bedingte Vergleichung zwischen 
Theorie und Beobachtung sein. Man ist also auf Versuche 
angewiesen, ob nicht die für 2% und 4 bei hypothetischer 
Annahme bestimmter Profile mit den Formeln zweiter An- 
näherung berechneten Kurven gegen die Kurven erster Ord- 
nung wenigstens ähnliche Abweichungen aufweisen, wie die 
beobachteten Kurven? Man darf aber bei diesen Versuchen 
nicht vergessen, daß die Formeln zweiter Ordnung nur dann 
anzuwenden sind, wenn r/A hinreichend klein ist. Gelingen 
solche Versuche nicht, so bleibt noch immer die Frage offen, 
ob in der Wirklichkeit die Annahme der Kleinheit von z/A 
tatsächlich erfüllt ist? Ob nicht die Formeln zweiter An- 
näherung schon deshalb unfähig sind die Abweichungen erklär- 
lich zu machen, weil diese von zu tiefen Furchen herrühren ? 
Ist r/A tatsächlich nicht hinreichend klein, so wird sich die 
Diskrepanz zwischen Theorie und Beobachtung wohl mehr bei 
den Phasenverzögerungen und vorwiegend bei großen Beugungs- 
winkeln zeigen, was ja auch plausibel ist. 

Bevor ich auf diese Rechnungen eingehe, will ich einen 
merkwürdigen Fall, der sich. ohne jede Rechnung erledigen 
läßt, vorweg nehmen. Wir wollen annehmen, daß das Furchen- 
profil eine einfache Sinuslinie ist oder eine Superposition ne 
nur einer einfachen Sinus und einer Kosinuslinie, also 


C=c¢,cospr+s,sinpz. 


Dann ergeben die Formeln (7), daß bei jedem Einfalls- 
winkel und bei jeder Wellenlänge, ganz unabhängig von dem 
Verhältnis A/s, nur Spektren erster und zweiter Ordnung auf- 
treten können. Denn alle (>) mit Ausnahme von (>) sind 


Null. R,’ und &, wird ole durch £, allein und ®,’ und ®, 
durch (>) bestimmt. Alle anderen ant RN, 


also Null. 
Um nun die beabsichtigten !Rechnungen ausführen zu 


können, muß man die Formeln für 2w und A mit Heran- 
ziehung der Glieder zweiter Ordnung entwickeln. nlgerz 
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Benutzt man die Abkürzungen (16) von p. 277 und führt 
man ein die folgenden: 


(>) (1 — wa,) ¢,¢ 
(17) (1 + x*) (yn? — g Lon) + (2 7,” —gla)+y, 
wil und 
| >) (>) Rab: 
( 
+pe,P, aenih [ion = 4 
(>) und ie 4 


und man erhält für tg? w, und tg 4, die Formeln (14) und (15), 
nur treten jetzt statt M, N, P und Q die Größen M’, N’, P’ und 
in ihnen auf. Sowohl tg A, wie tg? y, ist eine homogene Funk- 
tion nullten Grades in den letztgenannten Größen. 

Die Berechnungen mit diesen Formeln habe ich zuerst 
für das Spektrum zweiter Ordnung bei senkrechter Inzidenz 


4 


2 - = 0) ausgeführt, wo ich bei dem Gitter II ziemlich sy mme- 
trische und regelmäßige Abweichungen von den mit den For- 
meln erster Ordnung berechneten Kurven beobachtete. Sowohl 
diesen, wie auch allen anderen Berechnungen dieses Para- 
graphen, wurden die Metallkonstanten des Gitters II zugrunde 
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gelegt. Ein sehr interessantes Gitterprofil, für welches ich 
diese Rechnungen ausführte, ist dasjenige, welches in der 
Fig. 17 gezeichnet ist; denn man kann sich dabei auch ohne 
Rechnung ein gewisses Urteil bilden über die Leistungsfähigkeit 
der Glieder zweiter Ordnung. 

Bezeichnet man nämlich die Tangente des Neigungswinkels, x 
(vgl. Fig. 17) mit £, so erhält man für die Fourierkoeffizienten: 


Dies eind iy Wer 


u = = ? Ce u = 0 


Ist also & eine gerade Zahl, so sind alle ac,/?2=0 und die 
Summen (S)) von Null verschieden; ist A eine ungerade Zahl, 
k 


so sind umgekehrt die wc,/2 von Null verschieden und die 
(>) = 0. Bei diesem Profil sind also die tg 4, nnd die tg? y,, 


auch durch die Glieder zweiter Ordnung dargestellt, homogene 
Funktionen nullten Grades von ¢, d. h. von t unabhängig. 

Die Experimente von Wood und Trowbridge haben 
gezeigt, daß die durch geradlinige Furchenprofile bewirkte 
Auszeichnung der Beugungsrichtungen, welche mit den Rich- 
tungen der Normalen zu den Furchenflächen zusammenfallen, 
eine Konzentration der Energie in diesen Richtungen zur Folge 
hat und die Formeln zweiter Ordnung waren wohl imstande 
davon Rechenschaft zu geben. Vorliegendes Beispiel zeigt, 
daß es sich mit den Polarisationsverhältnissen anders verhält. 
Wir können der ¢ = tgy beliebige Werte erteilen und so die 
Tiefe der Furchen und die ausgezeichnete Richtung beliebig 
variieren, ohne daß die Formeln zweiter Ordnung irgend eine 
Adderung in den Polarisationsverhältnissen in irgend einer 
Beugungsrichtung signalisieren würden. In dem Falle sogar, 
wo k eine ungerade Zahl ist, sind die gestrichenen Größen 
den ungestrichenen proportional und man erhält für 4, und 
2, denselben Wert, wie mit den Formeln erster Ordnung. 

Für das Spektrum zweiter Ordnung, wo k eine gerade 


Zahl ist, gestalten sich die Werte folgendermaßen: Ne 


& 


B. b 


Glieder 2. Ordnung | _ Glieder 1. Ordnung 
347 188° 95° 307 186° 55’ 96° 
188 27 183 45 
430 | 181 86 90 36 181 47 ie 
| «85 82 | 86 85 10 


Dieselben Berechnungen habe ich noch fir die a. 
vier speziellen Profile Bug: 


E 8 
zs=0 vonz=0 bis = 4 und von = bis = 


fiir alle vier Profile und sg 
€ 
4 


& 38€ 
l. = sin’ p (2 - 4) You bis = 7 T= 280 uu 


= - 
hed 3p p 4 ” ” ” ” 
AS 
4. - 2] Ke ” » c= 
2-**) von bi bei ¢ 32° 
= 5 bis = , wobei¢= tg 


Dabei habe ich immer die Breite der Furchen gleich 
derjenigen des Intervalls zwischen zwei konsekutiven Furchen 
angenommen, wozu die mikroskopische Beobachtung der Gitter 
Veranlassung gab. Trotzdem es sich beim vorigen Beispiel 
zeigte, daß die Variierung der Tiefe der Furchen wohl keinen 
großen Einfluß ausüben dürfte, habe ich doch, wie aus den Werten 
von r ersichtlich, die Tiefe der Furchen bis wohl über die er- 
laubte Grenze hinaus variiert. Die Werte der Fourierkoeffi- 
zienten gestalten sich für diese vier Profile folgendermaßen: 


1 A 4 1 4 
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mit Y, multipliziert, 


3. ” ” ” 
0,65 8 0, 144 > 

A berschrv} 


Mit diesen Werten muß man nun in die Ausdrücke (16), we oie i. 
(17) und (18) hineingehen und dann mit Hilfe von (14) und RE sy 
(15) 4 und 2 berechnen. Es sind das ziemlich langwierige Er 
Rechnereien. Die Resultate dieser Berechnungen sind in der Eur 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


— sin? 2-4) sintp[2— 
P 93 P 4 
| A, | 2, | A, 
186° 47" | 96° 36° | 186° 
398 182 56 | 188 28’ 


430 180 59 89 50 | 181 26 
533 176 54 84 20 || 177 42 


97° 50° | 186° | 
183 8 

90 22 181 18 

85 24 178 50 


Pr | n 
1. Ordnung 
| 
— 
4, | 2y, A, 


847 | 7” 97° 30° 186° 55° | 96° 


898 183 30 183 45 | 
181 58 | 90 20 181 47 90 22’ 


% 533 | 179 4 86 178 36 | 85 10 


Die Werte der ersten acht Spalten der obigen Tabelle 
sind nun in den Figg. 18 und 19 mit denen der letzten zwei 
Spalten, welche mit den Gliedern erster Ordnung berechnet 
sind, verglichen, indem als Ordinate 2 y,, — 2 y, bzw. 4, — A 
aufgetragen ist, d. h. die Differenz swischen den mit den er 
Formeln zweiter und erster Ordnung berechneten Werten. 


1 e\ 
— — sin? (2-4) 
2 PR on 
ar 


q 
Die Numerierung der Kurven entspricht derjenigen der Furchen- 
profile. Ein Blick auf die Figuren zeigt nun, daß man quali- 
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4,7 und besonders 8 (Taf. III) in den Spektren zweiter Ordnung ; an as ; 
zeigen; die mit Heranziehung der Glieder zweiter Ordnung be- _ 


4 


rechneten Kurven schwanken ebenso um die berechnete Kurve 
erster Ordnung herum, wie die beobachtete Kurve. Quantitativ — 
ist hier das Biid weniger vollkommen, was wohl daran liegt, daB — 


nung mitunter beträchtliche Werte erreichen. Um dies eben- Paes 
falls zu erklären zu suchen, habe ich auch für das Spektrum if E a 
vierter Ordnung Berechnungen mit den Formeln zweiter Urd- = 
nung ausgeführt. Daß in diesen Spektren höherer Ordnungs- _ 

zahl die Formeln zweiter Ordnung auch beträchtlichere Ab- 
weichungen der Beobachtungen von der theoretischen Kurve 
erster Ordnung zu erklären vermögen, darauf weist schon die 
Formel(13) von Lord Rayleigh hin, deren Leistungsfähigkeit in 
der Fig.7 (Taf. III) dargestellt ist. Die Resultate der Berechnungen 
mit den Formeln (14), (15), (16), (17) und (18) für das Spektrum 
vierter Ordnung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Profil 1), 2) und 3) | Nur ¢, und ¢, 


| 4 4, | 2% 4, | 2% 
347 | 178° 587) 980 40° 177° 45° | 94° 8 | 175° | 85° 40° 
898 | 172 30 78 30 | 172 55 | 79 10| 67 90° 
430 | 153 45 71 42 | 154 74 20 147 45 | 55 20 


Die zweite und dritte Spalte enthält die Werte von 4 
und 2y bei Zugrundelegung der Profile 1), 2) und 3). Man 2 ie 
erhält für alle drei Profile dieselben Werte; denn da c, = 0 ae = 
ist und es sich gerade um das Spektrum vierter Ordnung ee 
handelt, so sind 4, und 2w, homogene Funktionen nullter Ord- 


nung in den Fourierkoeffizienten, also von der Furchentiefe unab- __ 
hängig. Die Spalten 4 und 5 enthalten die Werte, welche die 


Formeln (14), (15), (16), (17) und (18) liefern, wenn man sie in der a 
Weise verstümmelt, wie es mit der Formel(13)vonLordRayleigh = 


laubte Maß ü 
Nun zeigen die Figg. 3—8 (Taf. 11I) daB bei großen Beugungs- en ay 
winkeln, also für « = 0 bei höheren Spektren, die Abweichungen be 3 = 
tischen K = 


288 B. Pogiiny. i des von gebeugten Lichter, 


geschehen ist, d. h. wenn das Gitterprofil im wesentlichen durch 
den Ausdruck (12a) p. 274 dargestellt ist. Dabei wird c, wieder 
gleich Null gesetzt und man kann Glieder zweiter Ordnung 
heranziehen, ohne die numerischen Werte von «, und c, zu 
kennen. Man erkennt nun aus obiger Tabelle, daß die betreffen- 
den Formeln auch quantitativ die großen Abweichungen ver- 
ständlich machen, die hier zwischen den beobachteten Kurven 
und den theoretischen Kurven erster Ordnung sich bemerkbar 
machen. 

Obgleich nun eine strenge, quantitative Vergleichung der 
Theorie mit den Beobachtungen im vollen Umfange nicht aus- 
zuführen war, so kann man doch wohl sagen, daß die Rayleigh- 
Voigtsche Theorie der Gitterbeugung mit den beobachteten 
Erscheinungen im Einklange steht, wie das ja auch, dank der 
strengen, elektromagnetischen Grundlage, auf welcher sie fußt, 
kaum anders zu erwarten war. 


sib wodoe (Eingegangen 20. November 1911.) 
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5. Molekularrefraktion, Molekularvolumen 

im nichtwässerigen Lésungsmitten; 


von Fritz Röhrs. 
(Auszug aus der Rostocker Dissertation.) 
$1. Einleitung. 


Nach W. Hallwachs!) läßt sich die Molekularrefraktion 
als Funktion des Molekularvolumens und der molekularen 
Brechungsdifferenz darstellen. Was zunächst das Molekular- 
volumen anbetrifit, so haben F. Kohlrausch und W. Hall- 
wachs?) gezeigt, daß das Molekularvolumen eines Körpers in 
wässeriger Lösung stark abnimmt, wenn man zu größeren 
Verdünnungen übergeht, und zwar am meisten im Gebiet der 
stärksten Verdünnung (Tab. VII, Wied. Ann. 58. p. 39. 1894). 
Da die stärkste Abnahme des Molekularvolumens im all- 
gemeinen bei stark dissoziierten Elektrolyten vorkommt, wenn 
auch nicht bei allen das Molekularvolumen stark abnimmt, 
und da weiterhin der Nichtelektrolyt Zucker zu den Sub- 
stanzen gehört, die nur eine schwache Abnahme des Mole- 
kularvolumens mit steigender Verdünnung zeigen, hatte es 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daß diese Abnahme mit der 
Dissoziation zusammenhängen möchte, ein Schluß, der viel- 
fach gemacht worden ist und der neuerdings durch eine Arbeit 
von Heydweiller®) auch eine rechnerische Unterlage erhielt. 
Hrn. Heydweiller gelang es nachzuweisen, daß zwischen dem 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 58. p. 1. 1894. 

2) F. Kohlrausch u. W. Hallwachs, Göttinger Nachr. 93. p. 350; 

Wied. Ann. 50. p. 118. 1893; 58. p. 14. 1894. 

3) A. Heydweiller, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 11. p. 37. 1909; 

Ann. d. Phys. 30. p. 873. 1909. Vgl. auch W.F. Magie, Phys. Rev. 

25. p. 171. 1907. 2 
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der Konzentration unabhängige Konstanten bezeichnen, auf 
deren weitere physikalische Deutung kurz darauf Tereschin} 
einging. Es entsteht nun die Frage nach dem Verlauf des 
Molekularvolumens in anderen Lösungsmitteln, deren disso- 
ziierende Kraft wesentlich geringer ist als die des Wassers. 
Daß eine derartige Untersuchung bisher unterblieben ist, be- 
ruht wohl einerseits darauf, daß man den Einfluß der Disso- 
ziation ohne weiteres voraussetzte und deshalb gerade wässe- 
rige Lösungen untersuchte, bei anderen aber keinen Grund 
fand, eine ähnliche Abnahme des Molekularvolumens zu ver 
muten; zweitens aber beruht es wohl darauf, daß die Versuche 
nur brauchbare Resultate geben konnten, wenn große Genauig- 
keiten erzielt wurden. War dies schon bei wässerigen Lö- 
sungen mit Schwierigkeiten verknüpft, so ist das bei anderen 
hier in Betracht kommenden Lösungsmitteln noch schwieriger, 
sowohl wegen ihrer größeren Flüchtigkeit, als auch wegen 
ihrer größeren Wärmeausdehnung. Im folgenden ist zunächst 
der Versuch gemacht worden, die von Kohlrausch und Hall- 
wachs für wässerige Lösungen ausgebildete und verfeinerte 
Auftriebsmethode auch auf nichtwässerige Lösungen anzu- 
wenden, um die Dichte der Lösungen zu bestimmen. Wenn 
auch einerseits hierbei die eben erwähnten Verhältnisse die 
Versuche erheblich erschwerten und zu verhindern schienen, 
daß man die bei Kohlrausch und Hallwachs erzielte Ge- 
nauigkeit der Dichtebestimmung von ungefähr 2.108 er- 
reichte, so wurden diese Schwierigkeiten andererseits dadurch 
kompensiert, daß die Oberflächenkräfte bzw. die Einwirkungen 
auf den Aufhängefaden hier bedeutend geringer sind als bei 
wässerigen Lösungen, so daß es schließlich glückte, dieselbe 


1) 8. Tereschin, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 11. p. 211. 1909. | 
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Genauigkeit wie bei Kohlrausch und Hallwachs zu er- 
reichen. Aus den gewonnenen Resultaten läßt sich der Schluß 
ziehen, daß die Abnahme des Molekularvolumens mit der Ver- 
dünnung bei sehr verdünnten Lösungen durchaus nicht auf 
wässerige Lösungen beschränkt ist, sondern bei alkoholischen 
und azetonischen Lösungen, die in folgendem untersucht worden 
sind, in gleichem oder noch höherem Grade vorkommt; ebenso 
besteht die Heydweillersche Beziehung zwischen Dissoziations- 
grad und molekularem Dichtezuwachs, Aus den angestellten 
Versuchen folgt im Verein mit früheren, daß, soweit bisher 
Untersuchungen vorliegen, beim Auflösen einer Substanz in 
einem Lösungsmittel die ersten hinzugefügten Substanzmengen 
eine größere Kontraktion bewirken als die nachfolgenden. Es 
führt dies zu der Anschauung (vgl. auch Tereschin, |. c.), 
daß mit fortschreitender Dissoziation immer neue Kontraktions- 
kerne geschaffen werden, in deren unmittelbarer Umgebung, 
innerhalb der Wirkungssphäre eines Ions, sich die Dichte des 
Lösungsmittels ändert; eine Systematik läßt sich auf Grund 
des bisherigen Beobachtungsmaterials nicht finden. 

In zweiter Linie hängt, wie bereits oben erwähnt, der 
Wert der Molekularrefraktion von der molekularen Brechungs- 
differenz ab. Namentlich die Untersuchungen von Hallwachs}) 
haben gezeigt, daß diese molekulare Brechungsdifferenz zwischen 
Lösung und Lösungsmittel auch bis zu sehr großen Verdün- 
nungen vielfach stark ansteigt, ein Resultat, das durch eine 
ausführliche Arbeit von Dijken?) bestätigt wurde; zu dem- 
selben Ergebnis gelangten auch Dinkhauser?) und Zecchini.‘) 
Der Ausdehnung dieser Versuche auf nichtwässerige Lösungen 
stellten sich nun ähnliche Schwierigkeiten entgegen wie bei 
den Dichtebestimmungen, und es war zunächst fraglich, ob 


1) W. Hallwachs, Göttinger Nachr. 1892; Wied. Ann. 47. p. 380. 
1892; 35. p. 11, 18. 1894. 
2) D. Dijken, De Molekulairrefractie van verdunde Zontoplossingen, 
Groningen, Hoitsema 1897; vgl. auch Zeitschr. f. phys. Chem. 24. p. 81. 
1897. Der Auszug in der Zeitschr. f. phys. Chem. gibt die Anschau- 
ungen von Hrn. Hallwachs teilweise nicht genügend wieder, weshalb 
die Originalabhandlung zu vergleichen ist, vgl. Bem. Wied. Ann. 68. 
p. 42. 1899. 
8) J. Dinkhauser, Wiener Sitzungsber. 64. IIa. Juli 1905. 

4) F. Zecchini, Gazz. chim. it. 35. II. 1905. 
19* 
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sie sich überwinden lassen würden, was aber, wie die Ver. 
suche zeigen werden, gelungen ist. Da die Genauigkeit der 
gewöhnlichen Prismenmethoden hier nicht ausreicht, wurde 
versucht, die Hallwachssche Doppeltrogmethode auch hier 
anzuwenden, und es hat sich ergeben, daß man mit ihrer Hilfe 
Brechungsdifferenzen zwischen Lösung und Lösungsmittel bis 
ungefähr 3.10=* mit ähnlicher Schärfe wie bei wässerigen 
Lösungen bestimmen kann. 

Von vornherein läßt sich erwarten, daß infolge der Ein- 
wirkung des Lösungsmittels auch eine Änderung des Refraktions- 
wertes eintreten wird; denn einmal hat das Lösungsmittel einen 
wesentlichen Einfluß auf die von einem gelösten Körper aus- 
geübte Lichtabsorption, wie sich aus der Verschiebung der 
Absorptionsbanden eines und desselben gelösten Körpers bei 
Anwendung verschiedener Lösungsmittel zeigt; ein analoger 
Einfluß ist auch bei der molekularen Brechungsdifferenz zu 
erwarten. Andererseits ist auch bei Anwendung verschiedener 
Lösungsmittel eine verschieden starke Kontraktion vorauszu- 
sehen, d. h. eine Änderung des Molekularvolumens, so daß in- 
folge der Änderung dieser beiden Faktoren, aus denen sich 
die Molekularrefraktion ergibt, eine Änderung des Absolut- 
wertes als wahrscheinlich im voraus anzunehmen ist. Darüber 
finden sich kurze Beobachtungen bei Leblanc und Rohland}, 
die einige Salze außer in wässeriger auch in alkoholischer und 
azetonischer Lösung untersucht haben, sowie eine ausführliche 
Arbeit von Rudolphi?), die sich mit dem Verhalten von 
Chloralhydrat in Wasser, Alkohol und Toluol beschäftigt. 
Sowohl Leblanc und Rohland, als auch Rudolphi haben 
eine Änderung des Refraktionswertes beim Wechsel des Lö- 
sungsmittels wahrnehmen können. So finden z. B. Leblanc 
und Rohland für CdJ, in Alkohol 4R=35,05, in Azeton 
36,32, während sie aus wässeriger Lösung AR = 35,05 er- 
halten. Von besonderem Interesse ist die Arbeit von Ru- 
dolphi, die sich über ein sehr großes Konzentrationsintervall 
erstreckt. Aus den mitgeteilten Werten von R und A’ lassen 


1) M. Leblanc und P. Rohland, Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 
p. 261. 1896, 

2) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester Körper in Lösungen 
mit verschiedenen Lösungsmitteln, Ravensburg, Otto Maier 1901. 
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sich unter Annahme eines Molekulargewichtes des Chloral- 
hydrates von 161,35 folgende Werte von AR und AR’ für 
die D-Linie und eine Temperatur von 20,2° berechnen. 


AR AR 
p 
H,O |CH,-OH |C,H,-CH,| H,O |(,H,-OH|C,H,-CH, 
0,2 51,04 | y 54,82 29,80 — 32,30 
05 | 50,64 | 41,68 _ 29,64 25,06 _— 
2 53,10 | 80,61 31,29 
5 | 50,86 58,771) | 52,99 30,02 31,851)| 31,29 
10 49,60 44,75 58,47 | 29,52 26,83 a 
20 | 49,52 | 49,82 52,14 | 29,42 29,06 30,71 
$31/, | 49,48 _ 29,34 
49,76 49,95 29,81 29,36 
60 49,90 di 2086 | — 
66%, | 49,57 _ _ 29,24 _ 
80 49,73 49,85 _ 29,24 29,27 - 


Wenn auch diese Werte infolge der angewandten Beob- 
achtungsmethode mit einem Fehler von ungefähr 1 Proz. be- 
haftet sein dürften, so lassen doch die Reihen, die aus Wasser 
und Toluol berechnet sind, ein deutliches Anwachsen von AR 
und AR’ mit steigender Verdünnung erkennen, 3,4 Proz. und 
9,7 Proz. bei Anwendung der n-Formel, 3,7 Proz. und 10 Proz. 
bei Anwendung der n2-Formel; dabei sinkt die Konzentration 
von 80 bzw. 40 Proz. auf 0,2 Proz. Die Alkoholwerte dagegen 
zeigen einen Fall von 15—16 Proz. Die bei starken Ver- 
dünnungen aus verschiedenen Lösungsmitteln berechneten 
Werte weichen, wie man sieht, stark voneinander ab; in der 
Gegend von 50 Proz. dagegen, d. h. dort, wo Substanz und 
Lösungsmittel je zur Hälfte vorhanden sind, rücken sie unter- 
einander immer mehr zusammen und nähern sich auffallend 
dem Werte, den man erhält, wenn man die Molekularrefrak- 
tion als Summe der Atomrefraktionen berechnet, nämlich den 
Werten 49,27 und 29,19. Man sieht also, wie groß der Ein- 
fluß der Konzentration und des Lösungsmittels ist. 


1) Hier dürfte wohl ein Irrtum in den Angaben des Hrn. Rudolphi 
vorliegen, da diese Werte ganz aus der Reihe herausfallen. Re.’ 
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F. Röhrs. 
Diesen Konzentrationseinfluß und die vom Lösungsmittel 
herrührenden Einflüsse auf die Molekularrefraktion für mehrere 
Substanzen und Lösungsmittel genauer zu untersuchen, ist in 
der folgenden Arbeit, die auf Anregung von Hrn. Geh. Hofrat 
Prof. Dr. Hallwachs im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule zu Dresden ausgeführt wurde, der Versuch 
gemacht worden. 


 $2. Die untersuchten Substanzen und Lösungsmittel. 


Der genauen Bestimmung der Molekularrefraktion (und nur 


eine möglichst genaue kann hier Resultate liefern) stellen sich 
erheblich größere Schwierigkeiten entgegen, als bei wässerigen 
Lösungen. Einmal ist die Zahl der Körper, die außer in 
Wasser in mehreren organischen Lösungsmitteln zugleich lös- 
lich sind, keine allzu große; andererseits erscheint es notwendig, 
die Lösungsmittel möglichst wasserfrei anzuwenden und zu er- 
halten, um irgendwelche von Wasser herrührenden Einflüsse 
zu vermeiden. Als Lösungsmittel dienten Alkohol und Azeton, 
in denen nur kristallwasserfreie Substanzen untersucht wurden, 
womit von vornherein unnötige Komplikationen vermieden sind. 
Zur Verwendung gelangten KJ, CdJ, und HgCl,, und, da es 
wünschenswert schien, auch eine Säure zu untersuchen, Bern- 
steinsäure, C,H,(COOH),. Ursprünglich war beabsichtigt, auch 
die Molekularrefraktion von CaBr, zu bestimmen; schließlich 
wurde aber davon abgesehen, da sich bei Auflösung in Azeton 
zwei scharf voneinander getrennte Schichten bildeten, eine 
schwere, Öölartige, dunkelgelb gefärbte und eine zweite, die 
sich über der ersten absetzte und klar hellgelb erschien. Beim 
Schütteln mischten sich beide zu einer emulsionsartigen Flüssig- 
keit, aus der sich aber nach 24 Stunden die schwerere wieder 
abschied. Diese Schichtenbildung erklärt sich vielleicht daraus, 
daß CaBr,, ein äußerst hygroskopisches Salz, dem Azeton- 
molekül Wasser entzieht, wobei sich Mesityloxyd, Phoron und 
Mesitylen bilden: 
2CH,-CO-CH,— H,O = C,H,,0: Mesityloxyd; 
.8CH,-CO.CH, — 2H,0 = C,H,,0: Phoron; 

3CH,-CO-CH, — 3H,0 = C,H,, :Mesitylen.!) 


1) R. Ladenburg, Handwörterbuch 5. 
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Dabei war der charakteristische Geruch des Azetons fast ganz 
verschwunden und hatte einem aromatischen, süßlichen Geruche 
Platz gemacht. Die Bildung der Schichten unterblieb, wenn _ 
das CaBr, geglüht wurde; es löste sich dann unter Gasentwick- 
lung zu einer wasserhellen Flüssigkeit, in der sich aber nach 
einigen Tagen die Schichten wieder bildeten. Wegen dieser 
Komplikation wurde CaBr, ausgeschieden. Auch für HgÜl, 
scheint Azeton kein reines Lösungsmittel zu. sein; war nämlich 
die Lösung nur einigermaßen konzentriert, so färbte sie sich 
auch unter Lichtabschluß schnell rot bis dunkelbraun, so daß 
hier auf eine Umsetzung geschlossen werden muß; wahrschein- 
lich bildet sich die Verbindung HgCl,-CH,-CO.CH, '); deswegen 
wurde HgCl, nur in alkoholischer Lösung untersucht. Sämt- 
liche Salze wie auch die Bernsteinsäure stammten von Kahl- 
baum; das Azeton, das als purissimum von Merck bezogen 
war, enthielt noch Spuren von Wasser, wie sich durch Schütteln 
mit frisch geglühtem CuSO, zeigte. Es blieb deshalb etwa 
8 Tage über trockenem CaCl, stehen und wurde dann im 
Wasserbad in der Weise destilliert, daß es tropfenweise ein 
ungefähr 40 cm langes, mit CaCl, gefülltes Rohr passieren 
mußte. Eine abermalige Destillation, wobei es mit der Luft 
nur durch mehrere CaCl,-Rohre kommunizieren konnte, be- 
freite es von den geringen Mengen gelösten Chlorkalziums; 
zur Verwendung gelangte nur der Teil, der unter Berücksich- 
tigung von Barometerstand und Fadenkorrektion zwischen 
55,8° und 56,8° übergegangen war. Das auf diese Weise er- 
haltene Destillat bläute auch nach längerem Stehen und öfterem 
Schütteln entwässertes CuSO, nicht mehr. — Der Alkohol, aus 
der chemischen Fabrik Dresden-Cotta stammend, wurde am 
Rückflußkühler mit CaO 3—4 Stunden gekocht und dann ab- 
destilliert. Daß beim nachfolgenden Arbeiten die Lösungen 
mit der Luft in Berührung kamen, ließ sich bei den an- 
gewandten Methoden nicht vermeiden; die minimalen Spuren 
von Wasser, die dadurch wieder eventuell in die Lösungen 
gelangten, dürften aber einen merkbaren Einfluß auf den Wert 
der Molekularrefraktion nicht ausüben. Die Dichten der ver- 
wendeten Lösungsmittel waren folgende: 


1) A.H. W. Aten, Zeitschr. f. phys. Chem. 54, p. 121. 1906. 
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me maßregeln [sehr gut schließender Deckel, 


Kohlrausch und Hallwachs. 


F. Röhrs. 

Azeton Alkohol 
Set | $13,90/13,20 | t Stit $14,20/14,20 
0,799486 | 0,799160 | 13,50 | 0,795528 0,795166 
0,799220 | 0,799220 | 14,20 | 0,795711 0,795711 
0,797334 0,798849 | 14,20 0,795027 0,795027 
14,40 | 0,794989 0,795149 


Die verschiedenen Dichten bei gleicher Temperatur er- 


klären sich aus dem verschiedenen Wassergehalt, da nach 
Benutzung eines Lösungsmittels dasselbe abdestilliert, neu ge- 
trocknet und zu weiteren Versuchen verwendet wurde. 


Die Diehtebestimmungen. 


83. Versuchsanordnung, Verdunstungs- und Temperatureinflüsse, 


Da für die Zwecke der vorliegenden Untersuchung nur 
eine möglichst genaue Methode sichere Resultate geben konnte, 
wurde versucht, die von Kohlrausch und Hallwachs außer- 
ordentlich verfeinerte Auftriebsmethode, die bei wässerigen 
Lösungen eine Bestimmung der Dichte auf ein oder zwei 
Einheiten der sechsten Dezimale zuließ, auch hier zur An- 
wendung zu bringen. Eine der Hauptfehlerquellen, die bei 
diesen Arbeiten mit leicht verdunstenden Lösungsmitteln ein- 
treten können, ist eine eventuelle Änderung der Konzentration 
während einer Versuchsreihe, ein Umstand, der dann allerdings 
die Anwendung der Methode ganz in Frage stellen würde. Es 
wird sich jedoch zeigen, daß bei Anwendung einiger Vorsichts- 
reichlich großes 
Lösungsgefäß (s. u.), möglichst rasches Arbeiten] auch hier 
Resultate erzielt werden, die an Genauigkeit die mit der 
Pyknometermethode erreichten cet. par. übertreffen‘); auch 
hier kann wie bei wässerigen Lösungen die Dichte bis auf eine 
oder zwei Einheiten der sechsten Dezimale bestimmt werden. 
Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe wie bei 
Die Wägungen geschahen 


1) Vgl. G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 16. p. 92. 1895. 
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mit einer kurzarmigen Wage und einem Gewichtssatz, der _ 
vorher sorgfältig auskalibriert worden war; die Ablesung der 5 
Umkehrpunkte erfolgte mittels Fernrohr. Die eine Schale dr __ 
Wage wurde entfernt und durch ein Dreieck aus Messingdraht _ 
ersetzt; ein Platindraht von 0,04mm Durchmesser trug den 
Glaskörper, der bei einem Gewicht von 109,5052 g ein Volumen 
von 103,6785cm® hatte (bei 14,60%. Um die Folgen der 
Kapillarwirkungen und der unregelmäßigen Benetzung mög- 
lichst aus dem Wege zu schaffen, wurde der Draht nach dem _ 
Vorgange von Kohlrausch platiniert, so daß der Teil der 5 
Oberfläche, der mit der Lösung in Berührung kam, matt- 
schwarz war. Im übrigen verlaufen die Schwingungen nament- 
lich bei Azeton ungemein regelmäßig, wesentlich besser als 
bei Wasser, wohl infolge der geringeren inneren Reibung und ~ 
der günstigeren Kapillaritätsverhältnisse. 
Die Lösung selbst befand sich in ‘einem ungefähr 4 Liter 
fassenden Becherglas, durch dessen gutschließenden Deckel 
Thermometer, Rührer, Klemmvorrichtung und Aufhängedraht 
führten, wie dies bei Kohlrausch und Hallwachs näher be- 
schrieben ist. | 
Um ein Urteil über den Einfluß der Verdunstung zu ge- 
winnen, wurde das ganze Gefäß mit Rührer, Thermometer nd 
Deckel gebrauchsfertig auf eine Wage gesetzt, mit Azeton ge- ee 
füllt und 24 Stunden sich selbst überlassen. Dabei verdunsteten hi: 
4g=5Öcm? Azeton. Da nun die Dauer eines Versuches nie FE : 
größer war als 1 Stunde, bei glattem Verlauf in der Regel 
kleiner, so wiirde der Verdunstungsverlust im Maximum un- rer Mi 
gefähr 0,21cm? betragen, d. h. bei einer Lösungsmenge von FR 
2 Litern, wie sie stets angewendet wurde, ungefähr 0,01 Proz. er ur 
Daß diese Verdunstungsmenge keinen merkbaren Einfluß auf | 
die zu bestimmenden Dichten ausübte, soll in einer Tabelle E 
weiter unten gezeigt werden. 
Eine zweite Schwierigkeit, deren Beseitigung einige Sorg- _ 
falt erfordert, ist die Konstanterhaltung der Temperatur 
während einer Versuchsreihe. Bei der geringen spezifischen 
Wärme namentlich des Azetons und dem großen Ausdehnungs- 
koeffizienten ist es unbedingt erforderlich, wenigstens während 
einer Schwingungsbeobachtung die Temperatur möglichst kon- 
stant zu erhalten. Die Beleuchtung des Beobachtungsraumes 
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(die Beobachtungen fanden in einem nach Westen gelegenen 
Keller statt) geschah deshalb durch ein seitlich angebrachtes 
Fenster, das auf einen Gang führte; ein geeignet angebrachter 
mit einem Reflexschirm versehener Auerbrenner warf sein 
Licht auf die Versuchsanordnung. Zur Beleuchtung des Wage. 
zeigers und des Thermometers dienten kleine, je nach Bedarf 
ein- und ausgeschaltete Glühlampen. Zur Messung der Tempe- 
ratur wurde ein in !/,.° geteiltes Thermometer (verfertigt von 
Wiegand-Dresden) mit Beckmannscher Einrichtung ver- 
wendet, zu dessen Angaben nach öfterer Vergleichung mit 
einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten 
Thermometer hinzuzufügen waren im Mittel 9,350°. Die Ab. 
lesungen geschahen mit einem ziemlich stark vergrößernden 
Fernrohr, so daß mit Bequemlichkeit '/,,.0.° noch zu schätzen 
war. Vor und nach jeder Ablesung wurde gerührt und das 
Thermometer mit einem Stäbchen geklopft, da sonst Unsicher- 
heiten in der Einstellung von mehreren Tausendsteln Grad 
entstehen können. Welch große Fehler auch nur geringe 
Temperaturschwankungen während einer Beobachtung hervor- 
bringen können, ist daraus ersichtlich, daß eine Änderung der 
Temperatur um !/,.00 eine Änderung des Auftriebes bei Wasser 
(ca. 100g) um ein Zehnmilliontel, bei Alkohol und Azeton da- 
gegen (Auftrieb ca. 80g) um das Acht- bis Zehnfache bewirkt, 
d. h. eine Änderung der Temperatur um 000° ändert bei 
Wasser die Dichte um eine, bei Alkohol und Azeton um un- 
gefähr acht bis zehn Einheiten der siebenten Dezimale. Als 
einfachstes und sicherstes Mittel zur Konstanterhaltung der 
Temperatur erwies sich schließlich nach mannigfachen Ver- 
suchen ein großes Wasserbad, dessen Temperaturschwankungen 
bei der ziemlich konstanten Temperatur des Kellers gering 
waren. Nach Einfüllung der Lösung in das Wägegefäß wurde 
dieses in das Wasserbad (ungefähr 7 Liter Inhalt) gebracht 
und die Temperatur der Lösung und des Bades so reguliert, 
daß beide um weniger als ?/,,° verschieden waren. Es konnte 
das leicht durch ein unten zugeschmolzenes Glasrohr erreicht 
werden, das mittels eines Korkes in eine passende Öffnung 
des Deckels gesetzt und je nach Bedarf mit heißem Wasser 
oder Eis gefüllt wurde. So gelang es meist in kurzer Zeit, 
die Temperaturdifferenz zwischen Wasserbad und Lösung auf 
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zwischen außen und innen sich so langsam vollzog, daß ein 
Steigen oder Fallen der Temperatur der Lösung während einer 
Wägung nicht vorkam. Die Wägungen selbst geschahen mit 
der schwingenden Wage und zwar in der Weise, daß nach 
Beobachtung von fünf Umkehrpunkten die Einstellungen mit 
Hilfe der oft bestimmten und kontrollierten Empfindlichkeit 
(bei 25g Belastung 1,10 p/mg) auf den Nullpunkt reduziert 
wurden. Mit zwei verschiedenen Milligrammgewichten oder 
Reiterstellungen zu wägen, war nicht möglich, da sich die 
Temperatur so lange nicht konstant erhalten ließ. So un- 
angenehm und störend einerseits diese Verhältnisse waren, 80 


hatten sie andererseits wiederum den Vorteil, daB sich ine u 
große Temperaturschwankung während einer Schwingung- 
beobachtung, z. B. 0,002 bis 0,003° sofort an der Unregel- 

mäßigkeit der Schwingungen bemerkbar machte; diese nahmen he 


dann nämlich nicht gleichmäßig nach beiden Seiten ab, sondern 
die Zunge der Wage schlug auf dieser oder jener Seite über 


die Anfangsschwingungsweite hinaus, so daß man gewisser- x 
maßen die Wage als Thermometer benutzen konnte. fas 


Die Empfindlichkeit war durch zahlreiche und oft wieder- 
holte Versuche zu 1,10 p/mg bestimmt worden bei einer Be- 
lastung von 25g; am Schlusse einer jeden Beobachtungsreihe 
angestellte Kontrollversuche ergaben keine wesentlichen Ab- 
weichungen. Was die Genauigkeit der Ablesung betrifft, so 
konnte noch !/,, Skalenteil mit ziemlicher Sicherheit geschätzt 
werden, d. h. der Ablesung nach war die Einstellung auf etwa 
/,, mg sicher; ebenso ließen sich bei den Ablesungen am 
Thermometer noch bequem halbe Tausendstel schätzen. 

Bis zu welcher Genauigkeit die Versuche geführt haben, 
mögen folgende Tabellen zeigen. 


Zu Tabelle 1. Hierin bedeuten: 


v: Verdünnung (Anzahl der Liter pro Grammäquivalent); 
t: Temperatur der Lösung nach den Angaben des Beckmannthermo- 


meters; 
e: Aus den Umkehrpunkten berechnete Ruhelage; _ Te 
%: Nullpunkt; 
p’: Gewicht auf der Wagschale; ; 
p: Berechnetes Gewicht (ohne Gewichtssatzkorrektion). 
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Röhre. 


Anmerkung: Hier sowie in allen folgenden Tabellen bezeichnet ein 


Zu Tabelle 2. 


isa Strich über einer Zahl, daß noch fünf Einheiten der 
en. nächsten Dezimale geschätzt sind, 
 u=168 = 16,85 
 Nullp. 16,8 16,7 175 175 174 «4 
14,2 14,3 13,3 18,4 15,48 
12,3 12,9 15,31 26,571 26,57117 
18,6 18,0 
18,6 18,0 
Nullp. 192 19,1 170 169 168 
int 11,6 11,7 13,9 14,0 15,46 
13,6 14,8 16,30 26,813 26,812 
19,8 18,7 
Rehaiw Nor 14,0 15,0 17,94 075 
22,3 21,4 
v = 24,275 Nullp. 13,8 134 18,5 13,6 13,7 13,8 
18,2 .18,0 wines 178 177 15,77 
t p' p 
14,1 14,3 15,388 25,997 
16,7 16,5 
dec. 15,0 15,3 16,38 ot 
770 14,0 16,05 aa 73 
’ 
Nag 12,6 18,4 16,05 
19,8 19,2 


pe: Gewicht des Glaskörpers in der Lösung 
ae Paorm: Gewicht des Glaskörpers bei der Normaltemperatur; 


Ap| At: Änderung des Gewichtes bei einer Änderung der Tem- 

ods peratur um 0,001°, ausgedrückt in Einheiten der füwften 

Dezimale ng auch Tab. 3). 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daß während einer Versuchsreihe 
keine merkbaren Konzentrationsänderungen vorgekommen sein können. 


Pr Tabelle 2. 
bes 1/, CdJ, in Azeton, ¢ = 13,20 = 


;- 4p At Porm 
3,310 26,57120 26,63201 +0,00004 : 
08 094 197 + 0 
05 055 11,261 he... - 5 
5,450 26,81233 18 
440 084 179 18 
26,63197 +0,00006 
» = 96,951. 
3,934 26,46784 26,45831 +0,00002 
930 33 11,270 21 _ ~ 
927 09 35 = 6 
26,45829 +0,00004 
v= 48,155. 
4,018 26,30441 26,28544 +0,00021 

560 505 - 18 
32 569 514 = 9 
26,28523 +0,00008 


v = 24,275 
3,765 25,93738 25,94700 
66 48 699 
70 76 11,323 682 
70 76 682 
25,94691 +0,00005 
= 11,990. 
8,741 25,23667 25,24908 2000000 
11,384 13 + 5 
40 660 012 + 4 7 
+0,00002 


* 
7 
| 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


v = 6,031. 
t Pe Ap| At | Fehler 
3,856 2389028 .23,88959 +0,00002 
52 971 948 9 
48 936 959 + 2 
45 890 11,507 959 + 2 
5,257 24,05149 it 959 + 2 
266 249 958 - 2 
5 23,88957 +0,00002 


Die Einzelwerte p, in obiger Tabelle wurden in der Regel 
fünfmal bestimmt, auf die Normaltemperatur reduziert und zum 
Mittel vereinigt. Die dazu nötigen Ausdehnungskoeffizienten 
resp. die Änderung von p pro 0,001° Temperaturänderung 
(4p/ At vgl. Tab. 3) ergaben sich für das Lösungsmittel und 
die Originallösung (vgl. u.) stets aus einem besonderen Ver- 
suche, indem nach Bestimmung des Gewichtes p, des Glas- 
körpers bei ¢4,° Lösung und Wasserbad auf die oben beschriebene 
Weise mit Eis gekühlt und dann das Gewicht p, des Glas- 
körpers bei ¢,° bestimmt wurde, woraus sich dann Ap/ At 
ergibt. Für die zwischen Originallösung und v = oo liegenden 
Verdünnungen kann man ein lineares Verhalten des Aus- 
dehnungskoeffizienten annehmen; durch eine besonders zu 
diesem Zwecke angestellte Versuchsreihe konnte diese An- 
nahme genügend gestützt werden; geringe Abweichungen 
kommen für die Temperaturkorrektionen, die sich nur in 
kleinen Intervallen bewegen, nicht in Betracht. Tab. 3 gibt 
unter » die angenäherten Verdünnungen der Ausgangslösungen, 
unter p, und p, die zu ¢, und 2, gehörenden Gewichte des 
Glaskörpers und unter Ap/4At die Änderung des Auftriebes 
in Einheiten der fünften Dezimale für eine Temperaturänderung 
von 0,001°. Mit diesem Faktor, resp. mit dem durch Inter- 
polation gefundenen wurde die Reduktion auf die Normal- 
temperatur vorgenommen. 
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Substanz | Lösungsm. | v tz Pr Pe Ap/dt x 
Wasser |— 4,956 | 2,920 | 5,82381 | 5,80800 | 100 
KJ Alkohol © | 5,360 3,046 | 27,10781 | 26,90669 | 8,670 °¢ 
KJ a 12) 4,920 | 3,038 | 25,90672 25,74232 | 8,709 Pa 
CdJ, © | 5,260 | 8,110 | 27,09288 26,90729| 8682 
Cad, 64,114 | 2,571 | 24,25557 | 24,11717 | 8,967 
HgCl, 5 © | 4,840 | 2,920 | 27,07284 | 26,90622 | 8,678 = 
6 | 4,820 | 2,820 | 25,02214 | 24,84534 | 8,840 
(,H,(COOH), r © | 4,752 | 2,900 | 26,99549 | 26,83580 | 8,623 
C,H, (COOH), 3 | 4,824 | 2,781 | 26,05383 | 25,87634 8,688 
KJ Azeton aw | 5,290 | 3,008 | 26,84354 | 26,58180 | 11,492 
KJ Fr 24 | 5,525 | 3,140 | 26,18785 | 25,91545 | 11,360 
CdJ, 7 oo | 5,450 | 8,810 | 26,81216 | 26,57117 | 11,261 
CA), % 6 5,257 | 3,856 | 26,05144 | 28,89028 | 11,507 
(,H,(COOH), © 4,371 | 2,847  26,69486 | 26,52251 | 11,276 
C,H,(COOH), > 3 | 4,802 | 3,286 | 25,75031 | 25,58102 | 11,167 


ch anderen 
witlehs $ 4. Herstellung der Lösungen. 
Die Herstellung der Lésungen geschah in der Weise, daB 

ein bestimmtes Volumen einer Ausgangslésung, deren Konzen- 
tration entweder durch Abwägen von wasserfreier Substanz 
oder durch Titrieren, bei KJ gewichtsanalytisch bestimmt 
worden war, zu 2000 cm? aufgefüllt wurde. Es gelangten sechs 
solcher Meßgefäße von passend gewähltem, durch mehrfaches 
Auswägen ermittelten Volumen zur Verwendung. Da es sich 
kaum ermöglichen ließ, die Originallösung immer genau bis 


zum Eichstrich einzugießen, wurde der Querschnitt f der } Tas 
Kolbenhälse in der Gegend des Eichstriches festgestellt, die Be 
Höhe h des Meniskus über bzw. unter dem Eichstrich er Feber 
messen (Genauigkeit + 0,1 mm), die Temperatur ¢ am Beck- oy N aes 


mannthermometer abgelesen (Genauigkeit + 0,01°) und das 
Volumen der Lösung nach der Formel berechnet: a AR 


— 


> 


. 7 
Mi 
{ 
= E 


. v: Volumen der Lösung (Originallösung); 

vo: Volumen des MeBkolbens bei der Normaltemperatur; 
38 = 26-10”°: Ausdehnungskoeffizient des Glases; 


u a: Ausdehnungskoeffizient der Lösung, wofür in der 
EO, Regel mit genügender Genauigkeit der Ausdehnungs. 
ara koeffizient des Lösungsmittels gesetzt werden konnte; 


44: Versuchs- und Normaltemperatur. 


Nach Ablesung von ¢ und A wurde die so abgemessene Menge 
Originallésung in einen ungefähr 2000 cm? (1999,83 cm® bei 
13,50°) fassenden Kolben gebracht, der Meßkolben mehrmals 
mit dem reinen Lösungsmittel nachgespült und die Lösung bis 
zum Eichstrich aufgefüllt. Bezeichnen dann 7 und H die dem 
t und A oben entsprechenden Größen, so ergibt sich das Vo- 
lumen der fertig gemischten Lösung ebenso wie vorhin: — 


(F = Kolbenquerschnitt in der Gegend des Eichstriches) und 
ihre Konzentration, ausgedrückt in Grammäquivalenten pro 


Liter, zu TE 
bzw. die Verd Be 
m = My: , bzw. die Verdünnung 


ie und v, Konzentration und Verdünnung der Originallésung), 
Die Aufbewahrung der Originallösung geschah in einem mit 
eingeriebenem Glasstöpsel versehenen Kolben, über dessen Hals 
ein durchbohrter Kautschukpfropfen gesteckt war; ein darauf 
gepreßtes Becherglas schloß den Inhalt vollständig von der 
Luft ab. Noch vor der Dichtebestimmung wurden ungefähr 
200 cm? jeder Lösung abgegossen und ebenfalls luftdicht ver- 
schlossen bis zur optischen Bestimmung (§ 5) aufbewahrt. 
Die Volumina der benutzten Meßgefäße waren folgende 

(¢ = 13,509: 

v: 1999,86 1001,93 500,88 250,26 125,08 cm? 

f: 4,71 1,91 2,16 1,68 0,50 em?. 


Folgende kleine Tabelle gibt ausführlich die Herstellungsweise 
der von in Azeton an (¢ = 13,50, 
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H | T B ¢ |m-®/o=r 


I | 0,27 2,84 2002,31 0,30 |4,99 | 1001,20 | 1,99991 6,0077 
II | 0,22 3,57 2000,82 | 0,00 | 3,79 , 500,70 | 3,99605 12,004 
Ill | 2,38 3,57 | 2010,99 | 0,02 4,95 249,88 8,04788 24,176 
IV | 0,44 | 4,51 | 1999,29 | — | — | 124,81 |16,0187 | 48,120 


Bei der Lösung v = 48,120 konnte die Temperatur wegen des 
zu engen Halses des MeBkolbens (125,08 cm?) nicht mit en 


die Lösung gewogen und mittels ‚der bekannten Dichte das 


Volumen berechnet. ty 


Die optischen Beobachtungen wurden mit dem oe oe 
schen Doppeltrogrefraktometer!) vorgenommen. Ursprünglich — 
war beabsichtigt, außer alkoholischen und azetonischen Lösungen 
auch wässerige zu untersuchen, so daß es sich zunächst darum 
handelte, einen Kitt zu finden, der außer Wasser auch anderen 
Lösungsmitteln stand hält. Nach mannigfachen Versuchen kam 
schließlich ein Kitt zur Verwendung, der aus einer Mischung 
von Zinkoxyd mit einer wässerigen Lösung von Zinnchlorid 
besteht. Er widersteht Wasser, Azeton, Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Äther, ist sehr plastisch und nach 
dem Trocknen, das ziemlich rasch erfolgt, steinhart. Leider 
zeigte sich nach den ersten Beobachtungen, daß er auf der. 


den Deiden Troghälften stattfand; schließlich wurde darauf ver- is 


arbeiten und der Trog mit Hausenblase gekittet, die sich auch 
nach wochenlangem Liegen in Azeton und Alkohol vollständig. 
unverändert zeigte. Sie wurde mit einer Feile zerkleinert und 
ohne jeden Zusatz nur mit Wasser gekocht; eine Spur Essig- 
säure schützte die fertige Lösung vor dem Erstarren, so daß 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 68. p. 2. 1899. rf 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37 


Beckmannthermometer gemessen werden; es wurde Tr 


glatten Oberfläche des Glases nicht genügend dicht haftete, so 
daß eine, wenn auch nur geringe, Kommunikation zwischen 


zichtet, mit demselben Trog auch mit wässerigen Lösungen zu — 
g 
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stungs- und Temperatureinflüsse. 
> 


F. Röhrs. 


sie kalt zur Anwendung kommen konnte, was für die prak- 
tische Ausführung des Kittens recht angenehm ist. Was den 
Trog selbst anbetrifft, so stand mir derselbe zur Verfügung, 
den seinerzeit Hr. Hallwachs!) benutzt hatte; namentlich die 
Scheidewand war von ausgezeichnetem Planparallelismus, so 
daß als einzige Korrektion nur die in Betracht kam, die von 
dem Nichtparallelismus der beiden Stirnplatten herrührte; dieser 
Winkel betrug 41”, was einer an « anzubringenden Korrektion 
von 15” bzw. 16” (je nach der Größe von «) entspricht. Die 
Versuchsanordnung war stets derart, daß diese Korrektion 
einen negativen Wert hatte; die Abweichung des Winkels 
zwischen Stirnplatte und Scheidewand von einem Rechten 
konnte vernachlässigt werden, da sie nur 3’ 39” betrug; sie 
hat auf den Wert von An keinen Einfluß, da selbst für eine 
Abeichung von 10’ n—n, sich erst um den achtmillionsten 
Teil seines Wertes ändert. ?) 

Um die bei den angewandten kleinen Mengen sehr 
störenden Verdunstungsverluste zu beseitigen bzw. wenigstens 
zu vermindern, wurden auf beide Troghälften Spiegelglas- 
scheiben gekittet und die ganze Versuchsanordnung erhielt 
folgende Gestalt: 

Vier an Messingsäulchen befestigte Federn hielten den 
Trog auf einer hölzernen Unterlagsplatte fest, die auf das 
Tischchen des Spektrometers aufgekittet war; die Scheidewand 
wurde durch Aufkitten eines Spiegelglasstreifens von ungefähr 
1 cm Breite erhöht, um einer Vermischung von Lösung und 
Lösungsmittel vorzubeugen. Dicht an diese nach oben ver- 
längerte Scheidewand schlossen sich nun beiderseits die Deck- 
platten an, deren jede zur Einführung von Thermometer und 
Rührer mit zwei Öffnungen versehen war. Die Thermometer 
wurden durch Korke in Glasröhren festgehalten, die auf die 
entsprechenden Öffnungen aufgekittet waren. Die Einführung 
der Rührer, die aus kleinen, entsprechend gebogenen Glas- 
stibchen bestanden, geschah durch weitere zwei Rohre von 
ungefähr 5 cm Höhe, die ebenfalls mit Hausenblase aufgekittet 
und an ihrem oberen Ende so ausgezogen waren, daß die 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 68, p. 2. 1899. oe 
2) W. Hallwachs, c. 68. p. 6. wi 
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Rührer mit sanfter Reibung hindurchgingen; sie hatten ge- 


nügende Höhe, so daß ein Emporsaugen von Lösung und ay 

Auskristallisieren nicht stattfinden konnte. Als Thermometer a 
dienten zwei von der Reichsanstalt geprüfte Instrumente, die a 

in geteilt waren und 7/,,,° mit der Lupe noch bequem 
zu schätzen erlaubten, zum Reinigen des Troges nach einer ER 
Versuchsreihe kleine, an geeignet gebogenen Glasstäbchen be- = Br 
festigte Pinsel. Nach jeder Beobachtungsreihe wurde der Trog a 
mehrmals mit reinem Lösungsmittel gespült und an der Wasser- FEN 
luftpumpe getrocknet. 


Die bei weitem größeren Schwierigkeiten bereiteten die 


Temperatureinflüsse. Dabei verursacht weniger die allmähliche ES 
Zunahme der Temperatur des Beobachtungsraumes während AN 
einer Versuchsreihe Unannehmlichkeiten, sondern die Haupt- oes 
stérungen rühren von der Temperaturverschiedenheit in den : oat 
beiden Troghälften her. Im Anfang der Beobachtungen traten LH 


derartig große Abweichungen vom Mittel ein, daß sie aus den 
gewöhnlichen Beobachtungsfehlern (Unsicherheit der Einstellung 
auf die Grenze, Ablesefehler) nicht erklärt werden konnten; 
schließlich ergaben sich die erwähnten Temperaturverschieden- 
heiten in den beiden Troghälften als Ursache. Bezeichnet « Fe, 


= 


den Ablenkungswinkel und # den Temperaturkoeffizienten des Be 
Brechungsexponenten n, des Lösungsmittels, so ändert sich « FR ass 
bei einer Temperaturdifferenz von £— t,° in den beiden Trog- 
hälften um = 

sin 2a we, 


Nun sind die entsprechenden Werte für die D-Linie für 


Azeton Alkohol Wasser ieee. 
1,3646 1,3656 18888 
° : —58-107-5 —40-1075 —6-10-° 
>. 
Für jedes !/,.0°, um welches die Temperatur der Flüssig- oe ae 
eit mit n, tiefer liegt als die mit dem Brechungsexponenten n, ae 
keit mit n, tiefer liegt als d t dem Brechungsexponent DEN 
ist @ um einen Betrag A«,,, zu vermehren bzw. bei höherer we 
Temperatur zu vermindern, der sich aus folgender Ubersicht ee i 
für verschiedene Werte von « ergibt: 
1) W. Hallwachs, |. ce. p. 18. aih tabspw & ah 
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308 F. 
+4 H,0 6,3” 3,1” 1,6” 0,8” 
57,0 28,9 14,4 
ah C,H,-OH 35,9 17,7 9,1 


Man sieht, welch große Einstellungsdifferenz eine Tempe- 
raturverschiedenheit von nur */,,,° zur Folge haben wird. Um 
diese nach Möglichkeit zu vermindern, blieb jede Lösung nebst 
Lösungsmittel und Trog eine Nacht im Beobachtungsraum 
stehen, der in der Regel seine Temperatur um nicht mehr als 
0,1—0,3° änderte. Ferner brannte die Flamme, die zur Be- 
leuchtung diente, nur in den Momenten der Einstellung in 
voller Höhe, und so gelang es in den meisten Fällen, die 
Temperatur in den beiden Troghälften auf annähernd derselben 
Höhe zu erhalten. Durch geeignetes Öffnen und Schließen 
zweier Türen ließ es sich auch erreichen, daß sich die Tempe- 
ratur des Beobachtungsraumes während einer Versuchsreihe 
nicht allzusehr änderte. Trotzdem war es nicht zu vermeiden, 
daß die Temperatur in beiden Troghälften infolge der Wärme- 
strahlung der Beleuchtungsflamme sich etwas erhöhte; diese 
a Erhéhung betrug aber nie mehr als 0,3°. Die infolgedessen 
oa anzubringende Korrektion wurde bei einigen Lösungen durch 
besondere Versuche ermittelt, in anderen Fällen interpoliert; 
sie beeinflußt das Resultat kaum, während die erst erwähnte 
von wesentlicher Bedeutung ist. 

Die Beobachtungen selbst geschahen in folgender Weise: 
Nachdem gerührt und in beiden Troghälften die Temperatur 
abgelesen war (¢ und ¢,’), wurde auf die Grenze eingestellt, 
darauf der Trog um 180° gedreht, die Blenden vertauscht, die 
Temperatur abgelesen (¢” und ¢,”) und die zweite Einstellung 
vorgenommen. Aus beiden Einstellungen ergibt sich dann der 
doppelte Ablenkungswinkel 2 «; als dazugehörige Temperatur ¢ 
nahm man das Mittel aus den beiden Temperaturablesungen ¢ 
und ¢” bzw. ¢,’ und 4”. Mit Hilfe des oben erwähnten Faktors 
A, wurde dann die Korrektion für gleiche Temperatur in 
beiden Troghälften angebracht und zuletzt die Reduktion auf 
die Normaltemperatur vorgenommen, was, wie bereits an- 
gegeben, nicht viel an den Werten von & ändert. Zur Be- 
urteilung der Genauigkeit möge folgende Tabelle dienen, in 
der v wieder die Verdünnung, « den Ablenkungswinkel bedeutet. 
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aay v a Fehler v @ Fehler 


12,495 4° 14° 41” +12” 24,968 3° 0° 52” — 2” 

112 +18 

4 +5 0 38 -16 
4° 14’ 29” + 4” 3° 0 54” +10” 


© @ Fehler 
; 49,898 2° 7 58” — 69” 
9 39 +32 


86. Berechnung von ARund AR. ' 


Nach Hallwachs!) findet man die Molekularrefraktion 
nach den beiden Formeln: 


A Rk = 1000 v(n —n)+ m, — Ng, 
1000 u. (n—,) Boh 
Hierin bedeuten 


n und m,: Brechungsexponenten der Lösung und des Lösungsmittels; 
An: Brechungsdifferenz n — 
v: Verdünnung; 
9: Molekularvolumen der Substanz in Lösung (e. u.); 
.C,: Konstanten, deren Wert abhängig ist vom Brechungs- _ 
exponenten des Lösungsmittels. 


. . . 
Dabei ergibt ‚sich n—n,= An aus der Gleichung: a 


Con. = & 2 ( COs «& Jes Matorinls 


« ist der beobachtete Winkel, y der Trogwinkel; das obere 
Vorzeichen gilt, wenn die Flüssigkeit mit dem Brechungs- 
Ta 
1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 53. p. 1. 1894. dam 
2) W. Hallwachs, 1. ce. 68. p.9. 1899. awvileH W 
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F. Ries. 


exponenten x nach der Spitze, das untere, wenn sie nach der 
Öffnung des Winkels y liegt. Für den verwendeten Trog war 
y=41”, und man erhält für die Korrektion sowohl für Alkohol 
als auch für Azeton 15” bzw. 16” für die größeren Konzen- 
trationen; die Korrektion war bei der angewandten Versuchs- 
anordnung stets negativ zu rechnen. Die oben erwähnten Kon- 
stanten nehmen für die verschiedenen Lösungsmittel folgende 
Werte an: md 


Lösungen No | C, | C, | Cs C, 
Wasser ie 1,83333 0,617645 |0,057095 | 0,1855 | 0,0174 


| 9 
Alkohol, HgCl, _| 1,36878 |0,612240 0,063181 


KJ 394 238 212 
C,H,(COOB), pee 996 0,0102 
CdJ, 442 229 304 | 
—Ageton KJ 548 211 513 | 
verwendet C,H,(COOH), 564 209 | 584 ose 0,0100 
are fiir CdJ, 619 199 | 644 


Das in der Formel für %/R auftretende quadratische 
Glied kommt für die hier untersuchten Lösungen nur sehr 
selten und dann mit äußerst kleinen Beträgen in Frage.') 

Das Molekularvolumen erhält man für wässerige u 


mit Hilfe der Gleichung: 


worin bedeuten: 


doppelte A: Aquivalentgewicht; 
halon pen d, dy: Dichte der Lösung und des Wassers; 
v: Verdünnung. 

1) Bei der Berechnung der Konstanten C, für H,O (W. Hallwachs, 
Wied. Ann. 53. p. 4. 1894) ist ein Vorzeichenfehler untergelaufen; diese 
Konstante hat infolgedessen nicht den dort angegebenen Wert — 0,131, 
sondern + 0,0174, was aber auf die dort berechneten Werte von AR 
keinen Einfluß mehr ausübt, so daß sich an den Schlüssen von Hrn. 
Hallwachs nichts ändert. 

2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 53. P- S. 1898. 
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Für die hier verwendeten Lösungsmittel möge diese Gleichung 
in der Form geschrieben werden: 


worin, wie auch in den folgenden Tabellen ere 


Aquivalentgewicht; 
a: Dichte des Lösungsmittels, bezogen auf 
s: Dichte der Lésung, } Wasser von 4°; 
Q: Dichte des Wassers. 


39, 


Die in den folgenden Tabellen weiter vorkommenden Bezeich- 


nungen haben folgende Bedeutung: 42% = 
p: Gewicht des Glaskérpers in dr Lésung; = = | 
Volumen der gemischten Lösung; 
v: Volumen der zugesetzten Originallösung ; 
t,: Ausgangsverdünnung; J ‘ 
a 


: Ablenkungswinkel; 3 


nm, Brechungsexponenten der des Lösungsmittels. 


Die folgenden Tabb. 5—14 geben die Unterlagen zu Berech- 
nung des Molekularvolumens und der Molekularrefraktion, so- 
wie deren Werte selbst. Die Korrektion auf den wu o 
Raum ist hierbei nicht angebracht. = 
Aus dem glatten Verlauf der in den nachstehenden Tabellen # 
angegebenen Zahlen erkennt man, daß es gelungen ist, die 
erstrebte Genauigkeit in der Messung der Dichte und Brechungs- 
differenz zu erreichen; um daraus definitive Schlüsse zu ziehen 
auf das Verhalten der Molekularrefraktion in 
Lösungen, müßte das Material natürlich vermehrt werden. 
Verfasser hätte dies gern selbst getan, indessen beanspruchten > 
die Versuche aus den oben angegebenen Gründen und infolge 
der zahlreichen Vorversuche einen ganz unvorhergesehenen ane 
Zeitaufwand, und es muß daher die Vermehrung des Materials ae 
auf später verschoben werden. Wegen langer Krankheit und N: 
des bereits erfolgten Eintritts in eine Berufsstellung ist der A. 
Verfasser zurzeit leider nicht in der Lage, diese selbst aus- — 
zuführen; doch dürfte für folgende Schlüsse das vorliegende 
Material genügen. PR 
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Tabelle 13. 


Molekularrefraktionen (alkoholische Lösungen). 
Bernsteinsäure, '/,C,H,(COOH),. 
a m—N,  10000(n—n)P (m-1)y AR 
4° 5’57” 0,001872 5,609 39,81 14,490 20,10 
2 56 39 0,000967 5,789 39,27 14,298 20,08 
1 523 0,000428 5,827 39,12 14,271 20,10 
1 29 28 0,000248 5,937 38,94 14,175 20,11 


Jodkadmium, '/, CdJ,. 


6,022 6° 057” 0,004019 24,20 31,75 11,57 35,77 
11,998 4 16 7 0,002029 24,84 31,67 11,54 35,88 
24,028 3 2 4 0,001026 24,65 31,40 11,44 36,09 
48,184 2 10 7 0,000526 25,34 30,44 11,09 36,43 
96,258 1 8220 0,000270 25,99 29,27 10,67 36,66 


Jodkalium, KJ. 


12,495 491418" 0,001999 24,978 82,95 11,99 36,99 
24,968 3 089 0,001011 25,287 29,73 10,73 35,96 
48,898 2 852 0,000515 25,687 27,28 9,93 35,61 


Quecksilberchlorid, !/, HgCl,. 


4°16'00” 0,002028 12,174 20,45 7,44 19,61 
2 59 26 0,000998 11,935 20,47 7,45 19,38 
2 617 0,000495 11,829 19,70 7,17 19,01 
1 2837 0,000244 11,664 19,67 7,16 18,80 


| Tabelle 14. 
{ Molekularrefraktionen (azetonische Lösungen). 
Bernsteinsäure, !/, C,H,(COOH), 
a n—N, 1000 (n—n,)P (m—1)m AR 
4°15'50” 0,002023 6,076 38,10 18,931 20,01 
3 4 2 0,001047 6,292 37,56 13,734 20.08 


2 11 21 0,000585 6,416 837,47 18,699 20,12 
1 34 33 0,000277 37,18 18,175 20,29 


4 
n 
6, 
2,9961 11,9 
11,98 48 
11,958 11,94 96 
11,9 
| 24 
96 
20,42 
20,53 
20,70 
. 20, SO | 
di 
k 
b 
D 
21,06 
20,42 
‘ 
20,18 
- 
11,955 10,98 
23,908 10,89 
47,807 10,78 
| 
Be 
x 
AR’ 
3. 11,86 | 
6,007 11,86 
2 
24,178 12,02 
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a= Tabelle 14 (Fortsetzung). “4 


Jodkadmium, */, CdJ, LH 


t n—Nn, 1000» (n—n)g (%—1)m9 AR AR’ 
6,031 6°12’ 3” 0,004263 25,712 31,00 11,352 37,06 21,02 
11,990 4 24 32 0,002161 25,909 30,52 11,178 37,09 21,04 
24,275 3 6 39 0,001077 26,154 29,90 10,956 37,10 21,04 
48,155 2 15 24  0,000567 27,319 29,10 10,656 37,96 21,49 
96,951 1 37 17 0,000293 28,408 27,39 10,031 38,44 21,72 


Jodkalium, KJ. 
24,202 3°42’47” 0,001525 37,150 8,510 3,109 40,26 22,27 
48,239 2 3937  0,000787 37,963 3,790 1,385 39,35 21,67 
96, ” 1 58 82 0,000399 38,627 0,479 0,182 38,91 21 6 


ad 7. Gang der Refraktion. » 
Derselbe wird beeinflußt von der molekularen ET 
differenz und dem Molekularvolumen. Was zunächst die mole- 
kulare Brechungsdifferenz anbetrifft, so ist sie ebenfalls wie 
bei wässerigen Lösungen eine Funktion der Konzentration, sie 
nimmt mit steigender Verdünnung zum Teil recht beträchtlich 
zu (mit Ausnahme von HgCl, in Alkohol. Dieser Zunahme 
der molekularen Brechungsdifferenz steht aber gegenüber eine 
Abnahme des Molekularvolumens 9, und aus dem Zusammen- 
wirken dieser beiden Faktoren resultiert schließlich das Ver- 
halten der Molekularrefraktion. Da 1000v-4n mit wachsen- 
der Verdünnung steigt, @ dagegen fällt, so sind im allgemeinen 
folgende Fälle möglich: 
1. das Wachstum von 1000 v-4n wird durch die Zunahme 
von g gerade kompensiert: die Refraktion bleibt konstant; 
2. die Abnahme von @ ist nicht so stark, daß sie die Zu- 
nahme von 1000v-4n kompensieren könnte: die Molekular- 
refraktion wächst mit steigender Verdünnung (bisher bei wässe- 
rigen Lösungen fast ausschließlich beobachtet); 
3. das Molekularvolumen nimmt so stark ab, daß sich Pe ee 


trotz der Zunahme der molekularen Brechungsdifferenz eine aes 
Abnahme der Refraktion ergibt. sos 

Der erste Fall tritt annähernd bei Bernsteinsäure ein; bei Fade 
CdJ, vermag die eintretende Kontraktion die Zunahme von a tx 


4 
= 
IM 
Xl 


Fr Röhre. 


N 


Refraktion mit abnehmender Konzentration ebenfalls fällt. Was 
also auf den Gang von AR (und damit auch von AR’) von 
entscheidendem Einfluß ist, ist der Gang des Molekularvolumens, 
der namentlich bei KJ in Azeton eine Größe erreicht, wie sie 
bisher noch nicht beobachtet worden ist. Im weiteren ent- 
steht nun die Frage, ob auch hier, wie es von Hrn. Heyd- 
weiller für wässerige Lösungen nachgewiesen ist, die mit der 
Verdünnung fortschreitende Dissoziation diesen Gang erklär- 
lich macht, d. h. auf das Molekularvolumen einen direkten, 
auf die Molekularrefraktion also einen indirekten Einfluß aus- 
übt. Um diese Frage zu entscheiden, sind in der folgenden 
Tabelle die Dissoziationsgrade i der Lösungen, aus denen die 
9 berechnet sind, zusammengestellt. Sie sind berechnet für 
KJ in Azeton nach Lemme!), für KJ in Alkohol nach Völl- 
mer’), für CdJ, nach Dutoit und Aston‘), für HgCl, nach | 
Fitzpatrik*) und für Bernsteinsäure nach Bestimmungen des | 
Verfassers. 

Mit Hilfe des von diesen Beobachtern gegebenen Zahlen- 
materials wurden die Grenzwerte der molekularen Leitvermögen 
graphisch extrapoliert und dann auf dem gewöhnlichen Wege 
der Dissoziationsgrad i bestimmt. Die Extrapolation hat, weil 
sich die Messungen in der Regel nur bis in verhältnismäßig 
geringe Verdünnungen erstrecken, keinen allzu großen Anspruch 
auf Genauigkeit, infolgedessen auch die daraus berechneten 
Dissoziationsgrade; indessen dürften diese zur Entscheidung 
der vorliegenden Frage ausreichen, da es weniger auf die 
Absolutwerte des Dissoziationsgrades, als vielmehr auf das 
Verhältnis des Wachstums von ? zum Wachstum von @ an- 
kommt. Zunächst scheint in Tab. 15 durchaus keine gesetz- 
mäßige Beziehung zwischen p und 7 zu bestehen, so daß man 
leicht zu dem Schlusse verleitet werden könnte, daß bei nicht- 


2 1) W. Lemme, Azeton als Lösungsmittel. Glauchau, R. Dulce, 


Ben 1000v-An nicht mehr zu kompensieren, und das Resultat ist 

Sr ein Anstieg der Refraktion mit wachsender Verdünnung, wäh- 

en a rend bei KJ eine derartig starke Kontraktion eintritt, daB die 


2) B. Völlmer, Wied. Ann. 52. p. 328. 1894. 
’ 8) P. Dutoit und E. Aston, Compt. rend. 125. p. 242. 1897. 


BY 2: 4) T.C. Fitzpatrik, Phil. Mag. (5) 24. p. 373. 1887. 
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wässerigen Lösungen ein Zusammenhang zwischen fortschrei- 
tender Dissoziation und Molekularvolumen nicht besteht. Ver- 
sucht man aber, die Heydweillersche Formel auch hier 
anzuwenden, so ergibt sich, daß ebenso wie bei wässerigen 
Lösungen die das Molekularvolumen bestimmende Größe 


lineare Funktion des Dissoziationsgrades i darstellen läßt. 
Die nachfolgende Tab. 16 gibt die für die einzelnen Lösungs- 
er und Substanzen sich ergebenden Werte der Konstanten 


En den auf diese Weise berechneten und den beobach- j 
teten Werten von der 


s 1 


Lösungen in Alkohol | Lösungen in Azeton T 
(= - 1) +108 je 
beob. ber. | beob. | ber. 
A= 240-10~*, B= 131-107? A=455-10-°, 


12,5 0,42 | 176,20 176,78 | | | | 

25,0 0,44 179,68 178,96 | 24,2 | 0,88 | 200,00 | 200,18 
49,9 0,47 | 181,87 182,23 | 48,2 | 0,89 | 204,72 | 204,29 
100,0 | 0,50 | 185,98 | 185,50 | 96,8 | 0,40 | 208,01 | 208,40 


Jodkadmium, 


4=203,3.107°, B=197,4-107° || A= 205,5-10-*, B= 156,8-.10® 
6,0 | 0,82 | 199,85 199,49 | 6,0 | 0,85 | 199,58 | 199,16 
12,0 0,40 | 199,94 200,76 | 12,0 | 0,88 | 200,06 | 199,64 
24.0 | 0,48 | 200,20 | 200,23 | 24,8 | 0,91 | 200,70 | 201,11 
48,2 | 0,60 201,17 200,94 | 48,2 | 0,98 | 201,48 | -202,09 
96,3 | 0,72 202,34 202,65 | 97,0 | 0,94 | 208,19 | 202,59 
Annalen der Physik, IV. Folge. 37. 21 


die der serigen Lösungen entspricht, sich als 
+ 3 ° 
} 
7 
- 
a 
} 


doetiol mex 
i, Tabelle 16 (Fortsetzung). be 
( 8 


Lösungen in Alkohol 


(= i) —-10° 
beob. | 
A=161,0-10-*, B= 149,3-10-° 
6,0 0,04 | 150,05 | 149,77 
12,0 0,07 150,08 150,12 
30,0 0,11 150,80 150,59 
48,8 0,15 150,83 sige 
Bernsteinsäure 
Lösungen in Alkohol Lösungen in Azeton 
(; -1)- (- 1). 10° 
a m | a m 
beob. | ber. | | beob. | ber 


A =81,1-10-*, B=34,3-10-* | A=43,0-10-*, B=385,6-107* 
8,0 | 0,18 | 84,48 34,66 3,0 | 0,06 | 35,94 36,04 
59 | 017 34,97 34,78 6,0 | 0,08 36,48 36,19 


12,0 | 0,25 | 85,12 35,01 12,0 | 0,11 | 36,58 | 36,41 


23,9 | 0,36 | 35,29 35,81 | 24,2 | 0,19 | 36,87 37,01 
48,6 | 0,47 | 35,88 35,62 | 48,1 | 0,85 | 37,81 38,20 


Hierbei ist zu bemerken, daß die Werte von A und B für KJ 
in Azeton wegen des geringen Dissoziationsintervalles, das die 
Versuche einschließen, verhältnismäßig unsicher sind. Man 
kommt also auch im Falle der nichtwässerigen Lösungen zu 
dem Resultat, daß die Dissoziation auf das Molekularvolumen 
kräftig wirkt und somit auch auf die Molekularrefraktion einen 
indirekten Einfluß ausübt. 

Auch die Art dieser Einwirkung scheint dieselbe zu sein 
wie bei wässerigen Lösungen; auch hier bewirken die ersten 
Spuren zugefügter Substanz eine größere Kontraktion als die 
späteren. Es liefert eben die fortschreitende Dissoziation 
immer neue Kontraktionszentren, die innerhalb ihrer Wirkungs- 
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sphäre das sie umgebende Lösungsmittel beeinflussen. Je mehr 
solche Kontraktionszentren geschaffen werden, d.h. je stärker 
die Dissoziation ist, um so stärker muß das Lösungsmittel 
beeinflußt werden, um so größere Kontraktion muß a 
und um so mehr muß 9 fallen. 

Nun hat die Refraktionsformel in erster Linie das Ziel, 
eine Funktion von n zu schaffen, die unabhängig von Dichte- 
änderungen ist, z. B. solchen, die durch Temperatur und Druck 
hervorgerufen werden. Es fragt sich nun: Kann sie auch die 
durch die Dissoziation bewirkte Kontraktion eliminieren? Im 


allgemeinen trifft das weder bei wässerigen, wie schon die - 


Herren Hallwachs und Dijken gezeigt haben, noch, wie aus 
den hier angestellten Versuchen hervorgeht, bei nichtwässerigen 
Lösungen zu. In diesen Fällen erfolgt eben die Änderung 
von p zu schnell, so daß dadurch die Zunahme der moleku- 
laren Brechungsdifferenz mit wachsender Verdünnung nicht 
kompensiert werden kann; es bleibt ein Rest von Zunahme 
der Refraktion, ein Verhalten, wie es bei wässerigen Lösungen 
fast durchgängig der Fall ist und auch hier bei Jodkadmium 
auftritt. Wird der Abfall von @ noch stärker, so kann es zu 
einer Abnahme von AR und AR’ kommen (KJ in Alkohol 
und Azeton), wie es auch von Hrn. Rudolphi 1. c. bei Chloral- 
hydrat in Alkohol beobachtet worden ist. Nur dann, wenn 
die Kontraktion in mäßigen Grenzen bleibt, liefert die Re- 
fraktionsformel ihren Einfluß richtig, und die Refraktion bleibt 
konstant. Was also bestimmend auf den Gang der Molekular- 
refraktion einwirkt, ist der Gang des Molekularvolumens, das 
seinerseits wieder durch die mit der Verdünnung Itnabreir 
tende Dissoziation bestimmt wird. 


§ 8. Absolutwert der Refraktion. 


In einer früheren Arbeit!) hatten die Herren Leblanc 
und Rohland die Refraktion einer größeren Anzahl von Säuren 
und ihrer Natriumsalze in wässeriger Lösung untersucht. 
Dabei hatte sich ergeben, daß die Differenzen zwischen den 
Refraktionen von Säure und Salz größer waren bei den schwachen 


1) M. Leblanc u. P. Rohland, Zeitschr. f. phys. Chem. 19. p. 262. 
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F. Röhrs. 


Säuren als bei den starken. Diese Verschiedenheit läßt sich 
nun auch einfach auf die Wirkung des Molekularvolumens 
zurückführen. Berechnet man nämlich aus den von Hm. 
Leblanc angegebenen Werten (vgl. 1. c. p. 264—266) der 
Dichten die Molekularvolumina der dort untersuchten stärken 
und schwachen Säuren und ihrer Na-Salze, so kommt man zu 
folgender Tabelle (Mittelwerte). 


Tabelle 17.) 


| Hi | 
| AR | Differenzen der 

Substanz | 
| Na-Salz| Säure | Na-Salz | Säure | p | AR 
Ameisen | 267 | 95,2 | 17,11 | 1410 | 95 | 3,11 
Essig | 41,4 52,9 | 24,74 | 21,50 15 1 8% 
Glykol | 41,6 | 51,4 27,84 24,76 | 99 | 8,08 
Propion 55,5 | 68,2 32,41 29,17 | 12,7 3,24 
Äthyliden 55,9 | 67,9 | 35,74 82,49 | 120 | 8,25 
Glyzerin | 50,8 | 60,1 | 89,00 35,63 | 9,8 3,37 
Butter | 71,8 84,4 40,55 36,83 | 18,1 8,72 
Monochloressig | 47,6 61,8 32,89 29,70 14,2 3,17 
Dichloressig | 74,4 76,2 | 41,60 38,80 1,8 2,80 
Trichloressig | 80,1 88,5 50,24 48,11 2,4 2,18 
Salpeter 129,6 30,0 | 18,87 | 17,82 | 0,4 1,55 
Sk Ame 16,3 17,8 | 15,88 | 14,89 1,5 1,49 


Hierin treten deutlich zwei Gruppen hervor, deren zweite 
von den vier letzten Substanzen gebildet wird; bei’ diesen sind 
die Differenzen der Molekularrefraktionerni von Säure und Salz 
kleiner als bei den ersten. Sieht man näher zu, so erkennt 
man, daß diejenige Gruppe von Substanzen, bei denen die 
großen Differenzen in den Refraktionen auftreten, von denen 
gebildet wird, bei denen auch die Differenzen .der Molekular- 
volumina. die größeren sind, die zweite Gruppe von denen, bei 
denen .diese Differenzen die kleineren sind, was gerade er- 

1) In obiger Tab. 17 ist Triehlorbuttersäure weggelassen, da sie aus 
der Reihe herausfällt. Ob das auf einer irrtümlichen Bestimmung der 
Dichte beruht, konnte nicht nachgeprüft werden, ist aber wohl anzu- 
nehmen, denn Trichlorbuttersäure ist ein wenig scharf definierter Körper 
und kann daher leicht zu Irrtümern Anlaß eben. —— 
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wartet werden muß, wenn man berücksichtigt, daB die Re- 
fraktionsformel eben den Kontraktionseinfluß nicht vollständig 
eliminiert; man muß also in all den Fällen, wo sehr beträcht- 
liche Änderungen des Molekularvolumens in die Versuche ein- 
gehen, auch Änderung der Refraktion erwarten. Es entsprechen 
sich also: Große Differenzen der Molekularvolumina, große 
Differenzen der Refraktionen, kleine Differenzen der Molekular- 
volumina, kleine Differenzen der Refraktionen, so daß man zu u 
dem Schlusse kommt, daß nicht nur der Gang, sondern auch ne 
der Absolutwert der Molekularrefraktion vom Molekularvolumen =, 
bestimmt wird. 

Dieser Absolutwert aber wird andererseits auch wesentlich 
vom Lösungsmittel beeinflußt. 

Wie bereits erwähnt, haben die Herren Leblanc und 
Rohland auch die vom Verfasser untersuchten Salze unter 
Anwendung von Azeton und Alkohol als Lösungsmittel unter- 
sucht, wobei sich zum Teil erhebliche Differenzen gegen die 


hier gefundenen Werte ergeben, wie aus | folgender Zusammen- dae 
stellung hervorgeht. 


Leblane und Rohland Röhrs 
Asetn . 2,988 36,32 96 38,44 
Alkohol. . . . 1,716 36,05 | 96 | 86,66 
| 
KJ. 
Acton. . . 2,77 37,85 24 40,86 
Alkohol. . . . 2,26 37,05 
Wasser... . ? 36,49 id 


Diese Differenzen dürften sich auf folgende Weise er- a4 
klären. Im allgemeinen sind die aus azetonischen Lösunge 
vom Verfasser gefundenen Werte größer als die aus Wasser 
berechneten; so steht dem größten Werte für KJ in Azeton 
von 40,26 gegenüber 36,72 in Wasser. Nun habeu die Herren 
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Leblanc’ und Rohland ihre Werte z. B. für Azeton aus 
6 7 proz. Lösungen berechnet. Soweit vom Verfasser Ap. 
gaben über die Löslichkeit von KJ in Azeton gefunden worden 
sind, ist dieselbe so gering, daß derartig konzentrierte Lösungen 
nicht herzustellen sind. Angaben darüber finden sich bei 
Krug und Elroy!) und Lemme.*) Nach Krug und Elroy 
lösen bei 25° 100 Teile Azeton 2,930 Teile KJ; Lemme gibt 
folgendes an: i 
6,80° 2,14 
55,80° 


Wenn die Herren Leblanc und Rohland solch konzen- 
trierte Lösungen von 6—7 Proz. haben herstellen können, 9 
‘ist zu vermuten, daß ihr Lösungsmittel stark wasserhaltig ge- 
wesen ist. In dieser Annahme wird man bestärkt durch die 
Angabe der Dichte des von ihnen für die KJ-Lösungen ver- 
_ wendeten Azetons. Sie betrug d*°/,, = 0,8629, während die 
Dichte des vom Verfasser bei seinen Versuchen verwendeten 
 Azetons in der Gegend von 0,79 lag. Schon die geringen 
Mengen KJ, die zur Herstellung der hier verwendeten Lösungen 
erforderlich waren (0,2—0,8 Proz.), lösten sich sehr schwer, 
und die Originallösung konnte nur dadurch erhalten werden, 
daß die ungefähr abgewogene Menge KJ tagelang im luftdicht 
verschlossenen Kolben durch ein Schüttelwerk mit Azeton ge- 
schüttelt wurde. Daß in der Tat der Wassergehalt des 
 Azetons die Löslichkeit ungemein beeinflußt, zeigt folgender 
Versuch: Eine genügende Menge KJ wurde fein gepulvert in 
a einem luftdicht verschlossenen Kélbchen mit Azeton zusammen- 
gebracht und 50 Stunden lang geschüttelt. Danach ergab 
eine rohe Bestimmung des Prozentgehaltes (durch Verdampfen) 
» = 3,1 Proz. Wurde dagegen Azeton verwendet, das durch 
; = Wasserzusatz auf die Dichte von ungefähr 0,86 gebracht 
wurde, so stieg die Löslichkeit auf 31 Proz. Ähnlich liegen 
an 1) W.H.Krug u. K.P.Mc Elroy, Chem. Zentralbl. 2. p. 157. 1891. 
2) W. Lemme, |. c. * 
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die Verhältnisse bei Alkohol, so daß dadurch die abweichenden 
Werte der Herren Leblanc und Rohland wohl zu erklären 
sein dürften. Infolge des Wassergehaltes des Lösungsmittels 
müssen sie sich eben mehr den aus Wasser berechneten Werten 
nähern; aus eben demselben Grunde ist zu vermuten, daß 
auch die Molekularvolumina der Herren Leblanc und Roh- 
land von den hier gefundenen Werten abweichen werden; sie 
müssen infolge der geringeren Kontraktion wesentlich höher 
ausfallen. Das ist nun auch tatsächlich der Fall, wie folgende 
Tabelle erkennen läßt, in der, um wenigstens annähernd einen 
Vergleich zu ermöglichen, die vom Verfasser aus den konzen- 
triertesten Lösungen berechneten Werte mit depen zusammen- 
gestellt sind, die sich nach den Dichteangaben von Leblanc 
und Rohland aus deren verdünntesten Lösungen ergeben. 


CdJ,. 
dis tu: | Leblane und Rohland | Röhrs 
v v 
| 
Azeton . . . . | 2,96 | 80,6 | 81,0 
Alkohol . 1.72 36,0 
Wasser. . . 2 33,2 he | mob 
KJ. 
Azeton. . . . 40,76 24 8,51 
Alkohol. . . . 2,3 47,6 12 82,95 
Wasser. . . . | ? 46 | _ _ 


Genügende Übereinstimmung ergibt sich bei CdJ, in 
Azeton; dort ist aber auch ein fast wasserfreies Lösungs- 
mittel (d = 0,7998) verwendet worden. 


Infolge dieser größeren Molekularvolumina müßten sich 
bei den Herren Leblanc und Rohland nun eigentlich auch 
größere Werte von AR und AR’ ergeben; daß das im all- 
gemeinen nicht der Fall ist, hat seinen Grund darin, daß für 
nichtwasserhaltige Lösungsmittel die molekulare Brechungs- 
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differenz wesentlich höher ist als für Wasser und wasserhaltige 
Lösungsmittel. 


Zusammenstellung der Resultate. 


1. Die von Kohlrausch und Hallwachs eingeführte 
Methode der Dichtebestimmung für wässerige Lösungen läßt sich 
mit demselben Grade der Genauigkeit auf nichtwässerige Lösungen 
übertragen. Wenn auch die durch den Temperaturgang. be- 
wirkten Fehler bei diesen größer werden, so werden dafür die 
Fehler kleiner, die durch die Reibung des Aufhängedrahtes 
an der F Kseiahnilnsheräche entstehen. Beide Einflüsse kom- 
pensieren sich etwa. Ebenso läßt sich das Hallwachssche 
Doppeltrogrefraktometer für Messungen an nichtwässerigen 
Lösungen benutzen; es können damit Brechungsdifferenzen bis 
3 gu ungefähr 3. 10-4 bestimmt werden. 

u Fe 2. Für die untersuchten Substanzen und Lösungsmittel 
ist festgestellt worden der Verlauf des Molekularvolumens in 
seiner Abhängigkeit von der Konzentration. Es hat sich er- 
geben, daß bei wachsender Verdünnung ein im Vergleich zu 
wässerigen Lösungen viel stärkerer Abfall des Molekularvolumens 

eintritt, der, wenn er auch in einzelnen Fällen mit sehr ge- 
ringen Änderungen des Dissoziationsgrades parallel geht, trotz- 
dem durch die Einwirkung der fortschreitenden Dissoziation 
zu erklären ist und sich nach der Heydweillerschen Formel 
berechnen läßt. 

3. hat sich gezeigt, daß auch im Falle der nichtwässerigen 
Lösungen eine starke Abhängigkeit der Äquivalentrefraktion 
von der Konzentration vorhanden ist, die auf Rechnung des 
Molekularvolumens gesetzt werden muß, so daß sich dadurch 
eine indirekte Einwirkung der Dissoziation auf die Äquivalent- 
refraktion ergibt. Ebenso erklären sich die von den Herren 
_ Leblanc und Rohland gefundenen verschiedenen Differenzen 
zwischen den Äquivalentrefraktionen der starken Säuren und 
ihrer Na-Salze einerseits und der schwachen Säuren und 
ihrer Na-Salze andererseits aus den Werten der Molekular- 
 volumina, 

4. Die Absolutwerte der Äquivalentrefraktion sind ab- 
hängig vom Lösungsmittel; sie sind im allgemeinen von den 
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untersuchten Lösungsmitteln am höchsten in Azeton, am 
niedrigsten in Wasser; Alkohol nimmt eine Mittelstellung ein. 


Vorstehende Arbeit ist auf Anregung von Hrn. Geh. Hofrat 
Prof. Dr. Hallwachs im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule zu Dresden angefertigt worden. Ich möchte 
nicht unterlassen, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten 
Lehrer meinen herzlichsten Dank auszusprechen für seine 
mannigfachen Ratschläge und die stets rege Anteilnahme, die 
er am Fortschreiten der Arbeit genommen hat, = © 


x agen. 
(Eingegangen 31. Oktober 1911.) en 


te £ 
R 
ch 
e- 
ie 
88 
n- 
he 
en 
18 
dl 
in 
iad 
zu 
ns 
e- 
| 
mn 
= a 
n 
a8 
h 
n 
n 
d 
d 
| 
— 
— 


. 


1 14h mj edoawilal 
6. Über magnetischen Skineffekt 
von Metallscheiben 


In einer Untersuchung über scheinbaren Halleffekt?) bei 
 hochfrequenten Wechselströmen hatte ich „scheinbare“ Rota- 
tionskoeffizienten mitgeteilt, ohne über die zur Berechnung 
* derselben erforderlichen magnetischen Feldstärken nähere An- 
u gaben zu machen. Im Nachstehenden soll daher die Methode 
kurz beschrieben werden, mittels welcher der die Metallplatten 
_ durchsetzende magnetische Induktionslinienfluß bestimmt wurde, 
_Es ist dabei zu zeigen: erstens, daß auch bei hochfrequenten 
_ Wechselfeldern die Messung einer Feldstärke mit hinreichender 
_ Genauigkeit möglich ist, zweitens, daß die Methode auch auf 
der Oberfläche von Metallplatten noch brauchbare Resultate 
ergibt. 
ea Die Feldstärke § wurde gemessen, indem die in einer 
Windung der Fläche f induzierte Spannung E=nnf$ er 
mittelt wurde; E und © sind Effektivwerte, n ist die Wechsel- 
zahl des Feldes. Die Windungsflächen, die sich den Hall- 
platten anpassen mußten, konnten nur klein sein und durften, 
um das Feld möglichst wenig zu stören, nur aus einer einzigen 
Windung bestehen. Daher war ein empfindlicher Spannungs- 
messer erforderlich. Als solcher diente ein Vakuumthermo- 
element aus 0,015 mm dicken Manganin-Konstantandrähten mit 
87,0 Ohm Widerstand, das sich in Verbindung mit einem emp- 
findlichen Drehspulgalvanometer als ein sehr geeignetes In- 
 strument erwies. Es besaß eine verhältnismäßig geringe Träg- 
heit, und bei nicht zu großen Ausschlägen eine recht gute 
Konstanz des Nullpunktes. Bei stärkerer Beanspruchung, d.h. 


1) H. Zahn, Ann. d. Phys. 36. p. 553. 1911. 
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durch Ströme stärker als 5 Milliampere, trat ein schwaches 


Wandern desselben auf, das durch Beobachtung vor und nach 
dem Ausschlage berücksichtigt wurde. Die Eichung erfolgte 
in bekannter Weise mit Gleichspannung; in dem verwendeten 
Bereiche war der Ausschlag dem Quadrate der angelegten 
Spannung nahezu vollkommen proportional. 

Daß bei den induzierten hochfrequenten Wechselströmen 
die Induktanz der MeBschleife und die Kapazität der ver- 
drillten Zuführungen nicht merklich störten, zeigten folgende 
Versuche. Als Träger der Induktionsschleife diente eine runde 
Hartgummischeibe von 2,895 cm Durchmesser, um den eine 
Windung eines mit Umspinnung 0,26 mm, ohne diese 0,09 mm 
starken Kupferdrahtes gelegt war; die etwa 30 cm langen Zu- 


führungen aus dem gleichen Drahte waren sorgfältig verdrillt. 


Zwischen Thermoelement und Induktionsschleife waren noch 
variable induktions- und kapazitätsfreie Widerstände nach 
Hahnemann’) symmetrisch eingeschaltet. Der Ring wurde 
in das Innere einer von Poulsonschwingungen durchflossene 
Spule gebracht; die Wellenlänge betrug 1488 m, die Strom- 
stärke wurde mit einem Hitzdrahtamperemeter von Hart- 
mann & Braun Type A gemessen. Bei einer Stromstärke von 
3,0 Ampere ergaben sich folgende Galvanometerausschläge 


£ 217,5 Ohm 1754mm 
= bei einem Gesamtwiderstand von {282.9 vun 


Sind die induktiven und kapazitiven Widerstände neben 
den Ohmschen zu vernachlässigen, so muß gelten PR 


349,4: 282,5:217,5 =V/175,4:108,9:67,1. 


349,4 : 282,5 = 1,287; 103,9: 67,1 = 1,244°; 


849,4:217,5 = 1,606; 175,4: 67,1 = 
282,5: 217,5 = 1,299; 175,4:108,9 = 1,299°; 


also diese Forderung gut erfüllt. Dies fand auch noch statt 
bei einer Wellenlänge von 573 m, die kürzer war, als die 
kleinste in der vorliegenden Arbeit verwendete. 


1) W. Hahnemann, Jahrb. d. drahtlos. Telegr. u. Teleph. 2. 
p- 313. 1909. m ba 
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P Ein weiteres Kriterium dafür bietet die absolute Messung 
der Feldstärke. Zum Vergleich wurde diese in der verwen- 
deten Feldspule mit Gleichstrom!) gemessen. Das hierzu er. 
forderliche Induktionsspülchen bestand aus 20 auf einen Hart- 
gummikern von 1,9 cm Durchmesser gewickelten Windungen 
aus dünnem Kupferdraht; die beim Kommutieren des Feld- 
stromes induzierte Spannung wurde mittels ballistischen Gal- 
vanometers gemessen. Um die mit der Ausmessung der kleinen 
Spule verbundenen Fehler zu vermeiden, war diese in einem 
berechenbaren Felde einer langen engen Spule auf gleiche 
Weise geeicht worden. Aus diesen Versuchen folgte, daß ein 
Strom von 1 Ampere im Zentrum der Mittelebene der bei den 
Schwingungen verwendeten Spule ein Feld von 2,903 Gauss 
hervorrief. Am Rande der 9,1 cm breiten Spule war das Feld 
um etwa 5 Proz. stärker als in der Mitte; um alle Messungen 
stets an derselben Stelle zu machen, wurde eine Vorrichtung 
aus Hartgummi in der Mitte der Spule angebracht, auf welche 
die den Induktionsring tragende Hartgummischeibe in stets 
gleicher Weise aufgesteckt wurde. 

Bei der Untersuchung mit Schwingungen waren mehrere 
Umstände zu beachten, welche die Absolutwerte der gemes- 
senen  Feldstärke merklich beeinflussen konnten. Zunächst 
mußte wegen der Kleinheit der Windungsfläche sorgfältig 
darauf geachtet werden, daß die Zuführungen vollkommen 
induktionsfrei waren; dies wurde geprüft, indem bei fest- 
gehaltenen Zuführungen die Windungsfläche um 180° gedreht 
wurde; der Ausschlag durfte hierdurch nicht geändert werden. 
Infolge des quadratischen Ansprechens des Thermoelementes 
ist dieses einfache Verfahren ein ziemlich empfindliches Kri- 
terium. Speziell durch Anwendung der Schwingungen war eine 
andere Fehlerquelle bedingt. Es ergab sich nämlich auch 
dann ein geringer Ausschlag, wenn der Draht der Induktions- 


1) Eine Übereinstimmung der Gleichstrom- und Wechselstromfeld- 
stärken darf natürlich nur in einlagigen Spulen erwartet werden, bei 
denen der Selbstinduktionskoeffizient praktisch von der Frequenz unab- 
hängig ist. Vgl. z.B. A. Esau, Ann. d. Phys. 34. p. 78. 1911. Die hier 
verwendeten Spulen waren einlagig, sie bestanden zur Erzielung kleinen 
Widerstandes im Schwingungskreis aus zwei nebeneinanderliegende 
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Innere der Feldspule hereinragender Draht mit dem Thermo- 
element verbunden war. Anscheinend rührte derselbe von 
Ladungsströmen her, die in das eine Kapazität darstellende 
Galvanometer flossen und dabei das Thermoelement erwärmten. 
Dieser durchschnittlich 1—2 mm große Ausschlag nahm mit 
abnehmender Wellenlänge etwas zu; er war ferner abhängig 
von der Bogenlänge der Poulsonlampe; bei konstant gehaltener 
Schwingungsstromstärke war er größer bei großem als bei 
kleinem Bogen; dabei war der Einfluß der Bogenlänge an- 
scheinend bedeutend größer als der damit verbundenen Wellen- 
längenänderung entsprach. Einschalten von Widerstand vor 
das Thermoelement hatte nur dann einen kleinen Einfluß auf 
die Größe des Ausschlages, wenn es unsymmetrisch erfolgte. 
Überhaupt zeigte sich, daß der Effekt kleiner war, wenn sym- 
metrische Anordnung vorlag, d. h. wenn beide Zuführungs- 
drähte ins Spuleninnere hineinragten. Erdleitungen, die vor 
dem Thermoelement angelegt wurden, vergrößerten den Aus- 
schlag nur wenig. Ein Versuch, die Drähte durch Umhüllung 
mit Metallfolie zu schützen, vergrößerte vielmehr den Effekt; 
wurden jetzt Erdleitungen angelegt, so wuchsen die Ausschläge 
auf etwa 20 mm. Wurden die Zuführungsdrähte aus der Feld- 
spule herausgenommen, aber in unmittelbare Nachbarschaft 
derselben gebracht, so war kein Ausschlag nachzuweisen. 

Da dieser störende Ausschlag durch symmetrisch ein- und 
ausgeschaltete Widerstände nicht geändert wurde, so ließ sich 
sein Einfluß stark herunterdrücken, indem der induzierte Aus- 
schlag so groß wie angängig gemacht wurde. Übrigens konnte 
er derart in Rechnung gesetzt werden, daß von dem Ausschlag 
a, bei geschiossener MeBschleife der bei offener a, abgezogen 
und aus der Differenz die Spannung berechnet wurde. -Bei 
Ermittelung der Spannung aus der Differenz Ye, — Ye, ergaben 
hingegen die bei verschiedenen Stromstärken bestimmten und 
auf 1 Ampere Spulenstrom reduzierten Feldstärken eine sehr 
schlechte Übereinstimmung untereinander. Daß es nicht er- 
laubt war, die zu messende Spannung ~ Va, — Ve, zu setzen, 
wie man zunächst annehmen möchte, erklärt sich wohl dadurch, 
daß der kapazitive. Strom; der in beiden‘. Drähten über das 
Thermoelement zum Galvanometer fließt, in dem einen’ Draht 
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sich zum induzierten addiert, im anderen sich davon subtra- 
hiert; der kapazitive Strom, der übrigens gegen den induzierten 
eine Phasenverschiebung besitzen muß, wird daher nur eine 
Nullpunktsverschiebung bewirken, d. h. die induzierte Spannung 
muß proportional Va, — a, gesetzt werden. 

Indem die Spannung direkt = C Va, gesetzt wurde, wobei C 
mittels Gleichspannungseichung bei Anwendung des betreffenden 
Galvanometers und für 175 cm Skalenabstand zu 3,24-1074 
im absoluten Maße bestimmt war, ergab für eine Wellenlänge 
4 = 1488m pro 1 Ampere Feldstrom die Feldstärke = 2,99 
Gauss, für A=717 m im Mittel zu 2,83 Gauss, während die 
Gleichstromeichung 2,908 Gauss ergeben hatte. In einer 
anderen Spule war in gleicher Weise bestimmt worden 


fir 4 = 0 9 = 1,656 Gauss, 4 = 997m § = 1,61 Gauss, 


„ ,, . 


Die Übereinstimmung muß als eine ziemlich gute be- 
zeichnet werden, wenn man bedenkt, daß die Messungen mit 
Schwingungen einer Reihe von Fehlerquellen unterworfen sind. 
Die Ausschlagsmessung mit dem Thermoelement bedingt jeden- 
falls die geringsten Fehler; die in Rechnung gesetzten Aus- 
schläge waren Mittel aus sechs Werten, wobei die größten 
Abweichungen vom Mittelwerte nur ausnahmsweise 1 Proz. 
betrugen. Da die Gleichstromwerte in beiden Fällen in der 
Mitte der erhaltenen Schwingungswerte für 9 liegen, so ist es 
ferner ausgeschlossen, daß eine fehlerhafte Bestimmung der 
Windungsfläche die vorhandenen Abweichungen bedingt; aus 
dem gleichen Grunde kommen auch Fehler bei der Eichung 
des Thermoelementes nicht in Betracht. Vielmehr ist es wahr- 
scheinlich, daß Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Wechsel- 
zahl, bzw. der Wellenlänge der Schwingung sowie der Stärke 
des die Spule durchfließenden Stromes die Abweichungen in 
erster Linie bedingen. Die Messung der Wellenlängen geschah 
mittels eines Hahnemannschen Wellenmessers, dessen Ge- 
nauigkeit bezüglich der Absolutwerte etwa 1—1,5 Proz. be- 
tragen mag’); die Wellenlänge von 3104 m ist, da er nur 


1) E. Nesper, Jahrbuch der drahtlosen Telegr. u. Teleph. 1, 
p- 841. 1908. 
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Wellen bis 2400 m zu messen gestattet, aus der Thomson- 
schen Formel berechnet, die bei Poulsonschwingungen bekannt- 
lich nur näherungsweise gilt. Aus diesem Grunde ist dem 
hierbei erhaltenen Werte von © das geringste Gewicht bei- 
zulegen. Das zur Messung der Feldstromstärke dienende 
Hitzdrahtamperemeter — es standen deren zwei zur Verfügung, 
brauchbarer Meßbereich von 1—2, bzw. 2—5 Ampere — be- 
fand sich, ebenso wie die Feldspule, im Strombauch der 
Schwingung'), immerhin sind kleine Abweichungen vom quasi- 
stationären Zustand nicht ausgeschiossen. Die Amperemeter 
waren bezüglich der Richtigkeit ihrer Angaben bei verschie- 
denen Frequenzen im hiesigen Institut untersucht worden’), 
und wurden entsprechend die diesbezüglichen Korrektionen 
angebracht, doch können naturgemäß nicht die gleichen Ge- 
nauigkeitsansprüche hieran gestellt werden, wie an Gleich- 
stromamperemeter. 

Bildet man die Mittelwerte der mit Schwingungen er- 
haltenen Feldstärken, so erhält man für beide Spulen eine 
recht gute Übereinstimmung mit den Gleichstromwerten. Die 
Methode erlaubt also, die absoluten Beträge von Feldstärken 
auch bei Wechselzahlen von über einer Million pro Sekunde 
mit leidlicher Genauigkeit zu ermitteln. 

Messung des magnetischen Induktionsflusses durch Metall- 
scheiben. Da die speziellen Bestimmungen des Induktions- 
flusses durch meine in der zitierten Arbeit verwendeten Hall- 
platten kein allgemeineres Interesse bieten, so sollen .an deren 
Stelle Versuche beschrieben werden, bei denen Kreisscheiben 
aus Metall verwendet wurden. Für diese ist es möglich, den 
bei einer gegebenen magnetomotorischen Kraft hindurch- 
tretenden Induktionsfluß zu berechnen und somit eine Kontrolle 
für die Brauchbarkeit der Meßresultate zu gewinnen. 

Die zu untersuchenden Scheiben waren alle nach einer 
Schablone von 2,957 cm Durchmesser so genau wie möglich 
hergestellt worden; die aus Metallblech verfertigten ließen nur 
sehr unbedeutende Abweichungen hiervon erkennen, während 
gleichfalls verwendete Stanniolscheiben sich so sauber weder 


1) Vgl. H. Zahn, 1. c. p. 555. adh 
2) W. Steinhaus, Physik. Zeitschr. 12. p. 657. 1911. iad ICT 
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ausschneiden noch messen ließen. Um die Platten immer ih 
gleichartiger Weise zur Windungsfläche zu lagern, war diese 
in eine Rinne A eingelassen, die in eine Hartgummischeibe 4 
(Fig. 1) geschnitten war. Die schraffiert gezeichnete Metall- 
scheibe 8 befand sich dann über der Windungsfläche; H wurde 
durch Aufsetzen auf den Hartgummiträger 7 in der Feld: 
spule Z zentrisch befestigt. Es wurden im ganzen acht solcher 
Scheiben H hergestellt, alle von gleichem Durchmesser und 


191 


„Pe 


ones aumider 
big 
schlöge 
Fig. 1. 


so ausgedreht, daß die Schablone streng in die für § bestimmte 
Vertiefung paßte; es unterschieden sich dieselben nur durch 
die verschiedenen Durchmesser der für die Aufnahme der In- 
duktionsschleifen hergerichteten Rinnen. Die letzteren hatten 
eine Breite von ca. !/, mm und etwa gleiche Tiefe; in die- 
selben wurde der p. 331 erwähnte Draht gebracht, die ver- 
drillten Zuleitungen wurden durch eine seitliche Öffnung heraus- 
geführt. Die Ausmessung der so hergestellten Windungs- 
tlächen erfolgte auf magnetischem Wege durch Vergleich mit 
einer bekannten direkt ausmeßbaren. Die Vergleichung der 
Windungsflächen geschah in doppelter Weise, einmal mit 
Schwingungen (A = 720m) in der in Fig. 1 skizzierten Anord- 
nung, dann mit Gleichstrom im Felde eines Du Boisschen 
Halbringelektromagneten. Das zwischen Flachpolen von 4 cm 
Durchmesser und 9, 6 cm Abetendss bestehende Feld des toe 
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war, auch abgesehen von den Randpartien, nicht vollkommen 
homogen wegen der nicht ganz erreichten Parallelität der Pol- 
flächen, doch war der im Zentrum gemessene Wert ziemlich 
genau der Mittelwert zweier diametraler Randwerte, so daß 
eine Vergleichung verschiedener Windungsflächen möglich war. 
Bei den Messungen mit Schwingungen konnten wegen der 
quadratischen Empfindlichkeit des Thermoelementes nicht alle 
Windungsflächen untereinander verglichen werden, sondern es 
mußten die Ringe in drei Abteilungen mit verschiedenen Vor- 
schaltwiderständen untersucht werden. In der Tab. 1 sind die 
so erhaltenen Windungsflächen und mittleren Radien der 
acht Ringe zusammengestellt; es bedeutet der Index s „mit 


Schwingungen“, g „mit Gleichstrom“ bestimmt. Ke 
Tabelle 1. alien: in 
Ring Nr. ky Sah: 
I 0,976 em? 0,995 em? 0,55s em 0,564em 
Il 1,896 1,897 0,77: 0,77: i 
IH 2,686 2,704 0,925 0,928 
IV 8,700 8,726 1,073 1,09 
Vv 4,303 4,388 1,171 
VI 5,420 5,465 1,314 1,320 a ache 
VII 6,611 6,611 1,451 1,451 itt 
VIII 6,697 1,460 if 
Die Übereinstimmung ist eine recht gute und beweist, RR 
daß die relativen Messungen auch bei Schwingungen einer ; aie) 
verhältnismäßig hohen Genauigkeit fähig sind. Re 
Da eine einigermaßen dicke Metallscheibe den Induktions- ER N 
linienfluß bei so hohen Frequenzen praktisch vollkommen ab- ee | 
schirmt, so konnten nur Scheiben aus dünnem Blech verwendet oct ie 


werden. Es zeigte sich aber, daß von einer gewissen Dicke 

an die Schirmwirkung scheinbar nicht mehr zunimmt, d.h. 

daß ein gewisser Ausschlag des Thermoelementes bestehen ARE 
blieb, wie dick auch S sein mochte; dies fand auch statt, Me 
wenn der Durchmesser der Metallscheibe den der Windungs- Leg 4 
fläche beträchtlich übertraf und auch dann, wenn die Win- a u 
dungsflächen von beiden Seiten her durch Platten geschützt BE ; 
waren. Dieser Ausschlag riihrte nicht von induzierten Span- i en 
nungen her, sondern von kapazitiven Strömen, welche von der ae 


Annalen der Physik. IV.Folge. 37, 22 
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Metallplatte auf die Windungsfläche zum Galvanometer flossen 
und dabei das Thermoelement erwärmten. Daß diese Er. 
klärung zutrifft, wird durch die Analogie der Erscheinung mit 
den schon erwähnten Störungen bei durchschnittenem Ring 
wahrscheinlich gemacht. Auch dieser bei dicken Scheiben 8 
restierende Ausschlag war unabhängig von der Größe des vor 
das Thermoelement geschalteten Widerstandes, während bei 
dünnen Scheiben, wo noch Spannung induziert wurde, der 
Ausschlag durch Einschaltung von Widerstand in zu er 
wartender Weise herabgesetzt wurde. Der Ausschlag war 
stärker bei den großen Windungsflächen als bei den kleinen, 
entsprechend der Kapazität der hier entstehenden Konden- 
satoren, doch war keine gesetzmäßige Beziehung zwischen 
Ausschlag und Umfang des betreffenden Ringes zu erkennen; 
offenbar weil bei den kleineren Ringen die unter der Scheibe 
liegenden Zuführungen in höherem Maße beeinflußt wurden 
als bei den größeren. Auch hier zeigte sich deutlich die 
Wirkung des Poulsonbogens, besonders trat sie natürlich bei 
Anwendung kleiner Windungsflächen hervor. Sei «, der Aus- 
schlag ohne Metallscheibe, a, der, wenn eine 2 mm dicke 
Kupferscheibe vom Schablonendurchmesser über die Windungs- 
fläche gelegt wurde, so gab ein Versuch mit Ring I folgende 
Werte: 

bei großem Bogen o,=28,63')mm; o,=2,60')mm; «a,—a,= 26,0: mm; 


„ kleinem 0,=27,40') ,, „ @, — a, = 26,20 „ 


hierbei war in beiden Fällen die Stromstärke der Schwin- 
gungen = 3,63 Amp. 

Ein zweiter Versuch bei 2,52 Amp. lieferte 
bei großem Bogen «, = 16,22 mm; &, = 4,30mm; — a, = 11,9 mm; 
„ kleinem „ a, = 13,50 ,, @, = 1,50 ,, a — & = 12,00 „ 
Es sind also die Ausschläge selbst abhängig von der Bogen- 
länge, die Differenzen aber nicht. 

Die beiden Stromstärken verhalten sich wie 1,441:1 ent- 


sprechend ist 
Via, — : — %)o,52 = 1,479 bei großem Bogen, 


= 1,478 „ kleinem „ 


” ” 


1) Mittelwerte aus durchschnittlich vier Einzelbeobachtungen. 


er Ai be 
I 
r 
4 f 
NE 
a 
I 
I 
pr, 
= 
‘ 
i 
- 
| 
| 
| 
A 
% 
— 


Magnetischer Skineffekt von Metallscheiben. 339 


während die entsprechenden Verhältnisse für Ye, — Ve, er- 
geben 1,913 bzw. 1,620. Also auch hier addieren sich die 
kapazitiven Ströme nicht zu den induzierten, sondern bewirken 
nur eine Nullpunktsverschiebung. 

Diese kapazitiven Ausschläge haben bei meinen Versuchen 
Beträge bis zu 8mm bei den größeren Windungsflächen er- 
reicht, doch war der relative Einfluß dem größeren induzierten 
Ausschlage entsprechend nicht so kräftig wie hier. 

Mit diesen Störungen kapazitiver Natur hängen wohl noch 
folgende Erscheinungen zusammen. Umgibt man Windungs- 
fläche und Platte mit destilliertem Wasser, so wird der Aus- 
schlag beträchtlich erhöht, noch stärker allerdings bei Ver- 
größerung der Leitfähigkeit durch Salzzusatz. Fehlt die Platte, 
so ist gleichfalls eine Zunahme zu beobachten, aber im ge- 
ringerem Maße. Ich habe jedoch diese Erscheinungen als für 
meine Zwecke belanglos nicht weiter verfolgt. Auch eine bei 
Untersuchung der Hallplatten beobachtete Eigentümlichkeit 
gehört wohl hierher; es zeigt sich nämlich, daß der eine 
Tellurplatte durchsetzende Induktionsfluß stets etwas größer 
ausfiel, als wenn die Tellurplatte überhaupt fehlte. Da das Leit- 
vermögen des Tellurs ein sehr geringes ist — o = 7,7.10-1° — 
so war anzunehmen, daß die Platte überhaupt keine merkliche 
Schirmwirkung ausübte, eine später zu erwähnende Berechnung 
bestätigte dies auch. Es addierte sich also hier die durch die 
Platte bedingte kapazitive Nullpunktsverschiebung zu dem vom 
Felde induzierten Ausschlag, der an sich durch die Platte nicht 
merkbar beeinflußt wurde. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergibt sich 
bei Feldmessungen auf Metallplatten die Notwendigkeit, den 
kapazitiven Betrag des Ausschlages stets gesondert zu be- 
stimmen und von dem Gesamtausschlag in Abzug zu bringen. 
Hierzu diente die schon erwähnte Kupferscheibe von 2 mm 
Dicke, die den magnetischen Induktionsfluß schon vollkommen 
abschirmte. Ferner mußte bei allen vergleichenden Versuchen 
innerhalb einer Reihe darauf geachtet werden, daß sie bei 
derselben Bogenlänge und Stromstärke, d. h. gleichem Ballast- 
widerstande im Gleichstromkreise der Lampe angestellt wurden. 

In der Tab. 2 sind Messungen veranschaulicht, die mit 
verschiedenen Metallscheiben und Ring VIII erhalten wurden, 
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dem Ringe, der dem Scheibendurchmesser nahezu gleich war; 
Da es sich hier nur um relative Messungen handelt, sind alle 
Zahlen auf einen Feldstrom von 1 Amp. umgerechnet, d.h. 
einen InduktionsfluB Q durch den Ring, der ohne Scheibe 
=-f= 2,903 - 6,697 = 19,44 gesetzt wird. Unter d-o stehen 
die Produkte aus Plattendicke und Leitfähigkeit, letztere Größe 
ist aus Tabellen!) entnommen. Die in der fünften bzw. siebenten 
Rubrik unter w stehenden Zahlen werden an späterer Stelle 


wurde 


Tabelle 2.. 
| Wellenlänge Wellenlänge 
Scheibe Dicke in mm |d-a-10" | 1488 m m 717m 

| 

19,44 | 
1,01 0,38 16,62 0,53 
- Scheibe*), 2,02 0,46 13,64 | 0,61 
| 0,0134 8,03 0,51 11,4 | 0,65 
4,0 | 10,10 | 0,67 
0,165 7,30 | 0,68 7,56 | 0,67 
0,219 8,32 | 0,62 6,8: | 0,61 
0,053 8,54 | 0,63 7,16 | 0,70 
0,151 14 | 0,55 5,52 | 0,54 

0,135 12,2 | 12,63 
0,105 329 | 0,58 3,54 | 0,62 
| 661 | 0,76 2,75 | 0,78 
0,570 0,63 


Man erkennt, daß, wie zu erwarten war, die Verminderung 
des Induktionsflusses durch eine Platte um so mehr zunimmt, 
je größer das Produkt d-o ist; ferner ist sie bei der kürzeren 
Welle stärker als bei der längeren. Die mit Eisen erhaltenen 
Resultate können wegen der magnetischen Eigenschaften dieses 
Metalles nicht mit den anderen Werten verglichen werden. 
Um quantitative Beziehungen zwischen den Zahlen der 
Tabelle, Plattendicke, Leitvermögen und Wechselzahl zu er- 


1) Der Wert für Neusilber ist direkt bestimmt, da die angegebenen 
Werte zwischen 2,5 und 6,3 - 1075 liegen. 

2) Durch Wägung aller Scheiben bestimmt, wobei die Dichte des 
Zinns gleich 7,3 angenommen 
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halten, kann man folgende einfache Betrachtung anstellen, die 
wenigstens näherungsweise richtige Resultate ergibt. Man denke 
sich das Feld — zunächst ohne Platte — dessen Kraftlinien 
offenbar nur auf kurze Strecken als geradlinig angesehen 
werden dürfen, ersetzt durch ein Feld von gleicher Stärke, 
dessen Kraftlinien parallele Gerade sind; ferner sei der Quer- 
schnitt des Feldes ein Kreis von demselben Radius r, wie ihn 
die einzubringenden Platten besitzen. Ein solches ideales Feld 
sei z. B. hergestellt durch einen aufgeschnittenen großen Ring- 
elektromagneten. Der Luftschlitz dieses Magneten muß jeden- 
falls von ziemlicher Länge gedacht werden, damit der magnetische 
Widerstand der gleiche wird, wie ihn das ersetzte Feld besaß, 
die Länge des Schlitzes wird also nahezu gleich oder nur 
wenig kleiner sein als die mittlere Kraftlinienlänge des früheren 
Feldes. Dadurch ist aber die Vorstellung mit einbegriffen, 
daß der magnetische Widerstand des gedachten idealen Eisen- 
kernes neben dem des Luftschlitzes w zu vernachlässigen ist; 
es gilt also 


(1) Induktionsflub $ Q= M/w. 


Mit Q werde in der Folge der InduktionsfluB ohne Platte, 
mit Q der mit Platte im Feld bezeichnet, M ist die magneto- 
motorische Kraft. Man kann nun ohne Anderung die wohl 
zuerst von Hrn. Zenneck eingeführte Berechnungsweise be- 
nutzen.) Wird eine Metallplatte von der Dicke d und vom 
Radius r in das Feld senkrecht zur Kraftlinienrichtung ge- 
bracht, so wird der Induktionsfluß verkleinert, und zwar gilt 


N = Ym,’+(anp,), 
(2) Q By = VW,” + (anp,) 
wo w, der effektive magnetische Widerstand und (nzyp,) die 
magnetische Induktanz von Luftschlitz plus Platte bedeuten, 
beide sind Funktionen einer Größe x, die für eine Platte aus 
unmagnetischem Material gegeben ist durch 


1) J. Zenneck, Elektromagnetische Schwingungen p. 207 u. 217. 
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hierin bedeutet außer den schon bekannten Größen J die Länge 
einer Kraftlinie in Luft, d.h. in dem idealisierten Falle die 
Länge des Luftschlitzes. Unter Benutzung der Definitions. 
gleichung w =//g, wo g=r?n der Feld- bzw. Plattenquer- 
schnitt ist, kann man schreiben 


Für die Größen w,/w = A und (nzp,)/w = B als Funktionen 
von x hat Hr. Zenneck Kurven!) berechnet, so daß man 


besser setzt 
Dann folgt aus (1) und (2) ise 


Man kann also aus den Werten der Tab. 2 mit Zuhilfenahme der 
Zenneckschen Kurven x bestimmen und dann aus Gleichung (3) 
den magnetischen Widerstand w des Luftschlitzes erhalten. 
Da w unabhängig von n, o, d sein muß, so würde, wenn sich 
aus den verschiedenen Zahlen der Tab. 2 ein konstanter Wert 
von w ergäbe, dies einen indirekten Berechtigungsnachweis für 
die Methode der Feldmessung über Platten bedeuten. Aller- 
dings wird bei dieser Berechnungsart nicht berücksichtigt, daß 
Platte und Feld in der Versuchsanordnung verschiedenen Durch- 
messer besaßen, mit anderen Worten: es ist die Annahme ge- 
macht, daß die Verminderung des Induktionsflusses in der 
Platte und auch die Verteilung des Induktionsflusses durch 
das die Platte umgebende Feld nicht beeinträchtigt wird. 

In Tab. 2 sind neben den Zahlen für den Induktionsfluß 
die aus ihnen berechneten Widerstandswerte w für den hypo- 
thetischen Luftschlitz eingetragen; es ist in der Tat eine an- 
genäherte Konstanz zu erkennen, die bei der großen Anzahl 
von Bestimmungsstücken für w sogar als recht befriedigend er- 
scheint; ein Teil der Abweichungen ließe sich auch wohl auf 
den Umstand zurückführen, daB für o Tabellenwerte eingesetzt 


1) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11. p. 1141. 1903. 
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sind. Daß der Wert für Kupfer beträchtlich herausfällt, ist 
bei der starken Schirmwirkung der Platte und der damit ver- 
bundenen Kleinheit der Ausschläge nicht sehr verwunderlich. 
Hingegen ist mit Sicherheit ein Gang in den Werten von w 
derart zu erkennen, daß bei den Stanniolscheiben immer w 
mit der Zahl der Scheiben abnehmend gefunden wurde, ein 
Resultat, das sich bei sechs verschiedenen Versuchsreihen 
immer wiederfand, obwohl gelegentlich die Reihenfolge der 
Scheiben vertauscht wurde. Nun liegen allerdings hier die 
Verhältnisse für die Berechnung sehr ungünstig, indem gerade 
in dem Gebiete, wo Q:Q’=yY4?2+ B? sich dem Werte 1 
nähert, x relativ große Änderungen erfährt bei nur * kleinen 
Änderungen von Q’, wie dies die kleine Tab. 3 zeig. 


Tabelle 3. | 
x VRB x Va+B 
0,1 1,00005 
0,2 1,0028 1,0930 
0,3 1,0090 0,7 1,1619 


Aus diesem Grunde war es auch nicht möglich, Messungen 
mit noch dünneren Scheiben herbeizuziehen. Zwei Scheiben 
von dünner Gold- bzw. Silberfolie?), die zwischen Blättern aus 
dickem Papier geschnitten und verwendet wurden, erlaubten 
zwar noch Messungen mit relativ sehr großer Genauigkeit zu 
machen, da aber Q:@’ nahezu gleich 1 war, so war eine Be- 
stimmung von x und somit auch von w vollkommen aus- 
geschlossen. Es ist daher sehr wohl möglich, daß ein kleiner 
konstanter Fehler bei den Messungen, der sich direkt nicht 
erkennen läßt, infolge der Empfindlichkeit von x in diesem 
Gebiete den Gang im Verhalten von w bei den Stanniol- 
scheiben hervorrief. 


Außerdem ist in Betracht zu ziehen, daß der magnetische 
Induktionsfiu8 nicht nur durch die Platte beeinflußt wird, 
sondern jedenfalls auch durch die aufgelegte Meßschleife. 


Der Einfluß dieser letzteren ist sicher sehr klein, da der 
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Ring ja nicht im Felde geschlossen ist, sondern außerhalb 
desselben durch den großen Widerstand des Thermoelementes 
nebst Vorschaltwiderstand; immerhin kann sich diese Schirm- 
wirkung der Meßschleife bemerkbar machen, wenn die Schirm- 
wirkung der Scheibe klein ist, und wird um so mehr hervortreten, 
je kleiner die letztere ist, d. h. bei den Stanniolplatten um so mehr, 
je geringer deren Zahl ist. Könnte man diese Schirmwirkung 
der Meßschleife in Rechnung setzen, so müßte Q’ größer sein, 
als es sich aus Tab. 2 ergibt, daher YA? + 3°? und damit auch 
x sich kleiner, w also größer ergeben. Dies bedingt eine Ab- 
nahme von w mit der Zahl der Stanniolscheiben. 

Daß, wie aus der Tabelle hervorgeht, w bei der kürzeren 
Welle mit der Scheibenzahl anscheinend weniger stark abnimmt, 
steht damit nicht im Widerspruch, da bei schnelleren Schwin- 
gungen die Schirmwirkung der Scheiben eine größere wird. 
Legt man für w einen Mittelwert, w= 0,6 unter, so kann 
man rückwärts Q’ berechnen und findet, wenn man die Messun- 
gen mit Stanniolscheibe bei A = 1483 m verwendet, daß durch 
die Meßschleife im Mittel eine Induktionslinie vernichtet würde, 
d. h. etwa 5 Proz. des Betrags ohne Scheibe. Doch würde 
daraus nicht folgen, daß die Induktionsschleife auch ohne An- 
wesenheit einer Scheibe einen prozentual so hohen Betrag 
vernichtet, da die Energieaufnahme in den Draht vielleicht 
durch die kapazitive Koppelung desselben mit der Scheibe 
vergrößert ist. 

Für die Eisenscheibe sind die Größen w nicht eingetragen, 
da zu deren Berechnung die Kenntnis der Permeabilität „ bei 
den betreffenden Wechselzahlen erforderlich wäre. Sucht man 
umgekehrt u zu bestimmen, indem man den mit den anderen 
Scheiben erhaltenen Mittelwert von w benutzt!) und ihn in die 
für magnetisches Material modifizierte Formel?) einsetzt, so 
gelangt man zu Beträgen u kleiner als 1, was sicher falsch 


1) Auch für den p. 339 erwähnten Versuch mit der Tellurplatte war 

x rückwärts aus dem Leitvermögen, der Plattendicke d = 0,17 cm und 

dem Mittelwert w = 0,60 berechnet worden; es ergab sich damit für 
= 717m nach Gleichung (3) x = 0,024 und somit Q: Q’ = 1,00. 
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ist. Der Grund dafür liegt darin, daß die vereinfachten An- 
nahmen, die bei unmagnetischen Materialien zulässig erscheinen, 
hier gewiß nicht mehr zutreffen; auch das der Platte be- 
nachbarte Feld wird in hohem Maße von ihr beeinflußt, 
so daß der Induktionsfluß durch die Platte beträchtlich ver- 
stärkt wird. 

Die vorstehenden Betrachtungen zeigen also, daß die 
Messung des gesamten, eine Platte durchsetzenden Induktions- 
flusses mit der hier angewendeten Methode der Größenordnung 
nach durchaus vertrauenswerte Resultate liefert; unter günstigen 
Umständen, d. h. bei nicht zu kleinem, noch zu großem Be- 
trage von d.o kann damit wohl auch eine ziemliche Genauig- 
keit erreicht werden. 

Es schien nun nicht ohne Interesse zu sein, mit Hilfe der 
in Tab. 1 aufgeführten Schleifen verschiedener Windungsfläche 
den Verlauf der Induktionsliniendichte über eine Platte zu ver- 
folgen. Die Versuche wurden so angestellt, daß erst der 
Induktionsfluß ohne Scheibe, ferner mit der 2 mm dicken 
Kupferscheibe, dann mit den übrigen in Tab. 2 enthaltenen 
Scheiben bestimmt werde. Ist a der Galvanometerausschlag 
ohne Scheibe, a, der mit der dicken Kupferplatte und «, der 
mit der interessierenden Scheibe gewonnene, so ist der Aus- 
druck Ye, — a, ein Maß für die Induktionslinienzahl, die die 
Metallscheibe innerhalb des betreffenden Ringes durchsetzen. 
Indem man )(a@,—«,)/a, für die acht Ringe bestimmt, erhält 
man ein Bild für die Verteilung des Induktionsflusses über 
die Platte. Denn ist § die Feldstärke, die ohne Scheibe be- 
steht, und f die Fläche des Ringes, so ist ams | a 


die Zahl der Linien, die die Platte im Bereiche f durchsetzen. 
Bildet man für zwei benachbarte Windungsflächen die Diffe- 
renz AN und dividiert durch die Differenz Af der Windungs- 
flächen, so ist AN/Af ein Maß für die mittlere Feldstärke 9’ 
auf dem Ringbezirk 4f. 

In Figg. 2 und 3 sind als Ordinaten die so ermittelten 
Feldstärken ©’, als Abszissen die mittleren Radien der Ring- 
bezirke aufgetragen; die erhaltenen Kurven müßten ein an- 
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genähertes Bild für die Verteilung der Induktionslinien über 
eine Metallscheibe ergeben. Es beschreiben die Kurven 1, 2, 
3,.4 in Fig. 2 bzw. 3 die Verteilung der Induktionslinien über 
1, 2, 3, 4 Stanniolscheiben bei 1488 bzw. 717m Wellenlänge, 


Gauss. 
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Fig. 2. 


Kurve 5 die über der dünneren, 6 über der dickeren Neusilber- 
scheibe. 

Die Kurven zeigen, daß, wie zu erwarten, die Dichte der 
Linien nach dem Scheibenmittelpunkte hin rasch abnimmt, um 
so mehr, je größer d.o und je kürzer die Wellenlänge ist. 
Bei näherer Betrachtung fällt jedoch auf, daß die Kurven teil- 
weise eigentümliche Maxima und Minima aufweisen, besonders 
die mit kleinen Werten von d.o, während den stärker schir- 
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menden Scheiben viel glattere Kurven entsprechen. Sicher 
ist, daß diese Unregelmäßigkeiten nicht durch zufällige Fehler, 
etwa Stromschwankungen, Ableseungenauigkeiten usw. bedingt 
sind, da die eingetragenen Werte Mittel aus Beobachtungsreihen 
sind, die nur sehr geringe Schwankungen der Einzelwerte auf- 
wiesen. Gegen eine solche Deutung spricht auch der Umstand, 


daB die Lage der Maxima und Minima, soweit sie erkennbar 
sind, bei allen Platten, die unter gleichen Bedingungen auf- 
genommen sind, genau dieselbe ist. Bei den Versuchen, die 
mit der längeren Welle angestellt wurden, waren die Ringe 8 
und 5 beschädigt und daher unbrauchbar, infolgedessen fallen 
die Maxima in Nähe des Plattenrandes an eine andere Stelle 
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als bei den Kurven in Fig. 3, wo alle acht Ringe zur Ver- 
wendung gelangten, die dem Scheibenmittelpunkt nähergelegenen 
Maxima bzw. Minima haben aber die nämliche Lage, wie bei 
der 717 m-Welle. 

Die Tatsache, daB die Lage der Maxima und Minima bei 
den verschiedenen Scheiben dieselbe ist, macht es, auch ab- 
gesehen von theoretischen Erwägungen, sehr unwahrscheinlich, 
daß diese Unregelmäßigkeiten reell, d. h. durch die Wirkung 
der Metallplatte bedingt sind. Vielmehr wird man zu dem 
Schluß geführt, daß auch bier eine Störung durch die An- 
wendung der Meßschleife hereingebracht wird, die ebenso wie 
bei den Versuchen p. 343 bei Scheiben mit geringer Schirm- 
wirkung sich stärker bemerkbar macht, als bei solchen mit 
großen Werten von d.o. Warum sich diese Störung durch 
Vortäuschen von Maximas und Minimas zum Ausdrucke bringt, 
ist wohl nicht mit Sicherheit festzustellen, doch ist es wahr- 
scheinlich, daß die Größe der verwendeten Ringbezirke von 
Wichtigkeit ist, wie dies die Unterschiede in den Figg. 2 und3 
dartun; es fällt in Fig. 2 ein Maximum auf die Stelle, wo in 
Fig. 3 ein Minimum besteht, während mehr im Innern, wo die 
gleichen Ringkombinationen vorlagen, die Lage der Maxima in 
beiden Figuren übereinstimmen. Da bei der Art, wie die Feld- 
stärke für einen Ringbezirk ermittelt wurde, der Induktionsfluß 
durch zwei Kreisflächen bestimmt wurde, wobei die schirmende 
Wirkung der Meßschleife in beiden Fällen prozentual einen 
verschiedenen Betrag annehmen mußte, so ist es durchaus 
möglich, daß die Nichtberücksichtigung dieses Umstandes 
solche Erscheinungen vortäuscht. Es scheint allerdings kaum 
möglich zu sein, die Schirmwirkung des Ringes für verschiedene 
Ringdurchmesser gesondert zu bestimmen, so daß ein sicherer 
Beweis für die Richtigkeit der vorstehenden Erklärung nicht 
zu erbringen ist. 

Bei den Metallscheiben mit größeren Werten von d.o 
verwischen sich naturgemäß diese Unregelmäßigkeiten bedeutend 
mehr, da die Ordinaten vom Plattenrande nach dem Mittel- 
punkte zu viel steiler abfallen; dadurch erscheinen diese Kurven 
glatter als die mit den dünnen Stanniolscheiben gewonnenen. 
Wendet man auf die Scheiben die für Metallzylinder in ma- 
gnetischen Wechselfeldern geltenden Beziehungen an, so besteht 
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für den Fall, daß x groß gegen 1, mindestens = 6 ist, die 
einfache Beziehung ') 


(4) 9:9, 


wo 9, der Randwert, $, der im Abstande @ vom Rande 
herrschende Feldwert ist; doch gilt diese Beziehung nur, wenn 
ß klein gegen r ist. Wie aus Gleichung (3) und den Werten 
für w aus Tab. 2 hervorgeht, erreichte x bei meinen Versuchen 
nur bei den Kupferplatten einen einigermaßen beträchtlichen 
Wert, nämlich x = 3,32 für A= 1488 m und 4,88 für A = 717m. 
Aus Versuchen, die mit den Ringen VII und VI angestellt 
waren, ergab sich, daß die mittlere Feldstärke in einem Ab- 
stande 1,38cm von der Plattenmitte, also für = 0,1 cm 
62 Proz. bzw. 49 Proz. des Feldwertes ohne Platte, d. h. auch 
des Randwertes betrugen für A = 1488 bzw. 717m. Daraus 
berechnet sich nach Gleichung (4) für den ersten Fall x = 3,57, 
für den zweiten «= 5,34, also der Größenordnung nach in 
leidlicher Übereinstimmung. Noch besser ist die relative Über- 
einstimmung der auf diese Weise ermittelten «- Werte, es sollte 
nach Gleichung (3) sein 


2 


Bafleren 


während 5,34:3,57 = 1,49 ist. Geht man jedoch zu anderen 
Scheiben über, so gilt diese Beziehung nicht mehr, entsprechend 
dem Umstande, daß die Gleichung (4) nur für große Werte 
von x gilt, also nur für große Beträge von d.o anwendbar 
blieb. Schon für die Aluminiumscheibe berechnen sich die 
Werte x,,, = 2,41 und x,,,.. = 1,25, deren Verhältnis #.2 ist. 
Etwa das gleiche Verhältnis ergibt sich, wenn man x auf 
diesem Wege für die dünnere Neusilberscheibe berechnet, 
nämlich x,,, : 0,48:0,23, während aus Gleichung (3) und 
Tab. 2 folgt: x,,, = 1,66 und x%,, = 1,17. Der zweite Fall, 
in dem die Theorie eine einfache Formel ergibt, ist der, daß 
x klein gegen 1 ist, doch wird dieser in keinem meiner Ver- 
suche realisiert. 
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Zusammenfassung. 


Pr In der vorliegenden Untersuchung wurde die Methode be- 
schrieben, nach der in einer früheren Arbeit zitierte Messungen 
des magnetischen Induktionsflusses durch Metallplatten in hoch- 
frequenten Wechselfeldern ausgeführt waren. Es wurde ferner 
gezeigt, daß die Messungen einer verhältnismäßig großen Ge- 
nauigkeit fähig sind, und daß sowohl die Messung des ge- 
samten Induktionsflusses, als auch die der Verteilung über 
die Platten zu Werten führt, die den theoretisch geforderten 
angenähert entsprechen. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universität. 


Ei angen 23. November 1911 nine 2 
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7. Optische Beobachtungen 
an einer flüssig-kristallinischen aktiven Substanz; 
von F. Stumpf. 


(Auszug aus der Göttinger er UNS 


Unter den flüssigen Kristallen, welche man als Flüssig- 
keiten auffassen kann, deren kleinste Teilchen kristallinische 
Struktur haben, unterscheidet man nach O. Lehmann haupt- 
sächlich zwei Arten. Bei der ersten Art, den sogenannten 
„fließenden“ Kristallen, richten sich die kleinsten Teilchen 
(Moleküle oder, wie wir im folgenden sagen wollen, ,,Elementar- 
kristalle‘“) spontan einander parallel, so daß sich kleine Kristall- 
individuen ausbilden, die in einer isotropen Flüssigkeit 
schwimmen, für sich flüssig oder plastisch sind, und unter dem 
Einfluß der Oberflächenspannung abgerundete Flächen, Kanten 
und Ecken annehmen. Das Fehlen dieser anisotropen äußeren 
Form charakterisiert die andere Gruppe, die eigentlich „flüssigen“ 
Kristalle, bei welchen sich die Elementarkristalle nur durch 
Einwirkung äußerer Kräfte ordnen. Dies kann in zweierlei 
Art geschehen. Bei der ersten Art von Substanzen bedingt 
die Oberflächenspannung, daß sich die Elementarkristalle in 
Kugeln anordnen, wobei ihre Symmetrieachsen entweder in den 
Radien liegen (räumliche Sphärokristalle) oder in den Ebenen 
der Breitenkreise in radialer Anordnung. Bei der zweiten 
Art können unter der Adhäsionswirkung der begrenzenden 
Wände die Elementarkristalle in einer beliebig ausgedehnten, 
aber meist sehr dünnen Schicht sich untereinander parallel 
richten, was wir „erzwungene Gleichrichtung“ (oder nach 
0. Lehmann ‚Homöotropie‘“) nennen. Hierbei liegt eine 
kristallographische Symmetrieachse, welche bei den meist 
optisch-einachsigen Elementarkristallen die optische Achse ist, 
oft senkrecht zu der Plattenebene, es kommt aber auch vor, 
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daß die Achse in der Plattenebene liegt, wobei dann die 
Elementarkristalle nur in kleineren Teilen der Schicht ein- 
ander parallel sind (z. B. bei Azoxyphenetol). 

Sehr zahlreiche Untersuchungen hierüber sind von O. Leh- 
mann!) und anderen angestellt worden und das Gebiet dieser 
Erscheinungen ist insbesondere von D. Vorländer?) durch 
Auffindung und Beobachtung sehr vieler flüssig-kristallinischer 
Stoffe außerordentlich bereichert worden. 

Die von mir untersuchte Substanz p-Cyanbenzalaminozimt- 
säure-akt-amylester, „Cyanester“, wie wir kurz sagen wollen, 
ist von D. Vorländer und M. E. Huth’) aufgefunden und 
zur optischen Untersuchung Hrn. Prof. W. Voigt zur Ver- 
fügung gestellt worden. 

Cyanester ist bei Erwärmung über 105° eine isotrope 
Flüssigkeit, welche sich bis 96° unterkühlen läßt, zeigt aber 
zwischen 102° und 105° eine erste, stets trübe kristallinisch- 
flüssige Phase, zwischen 92° und 102° eine sehr klare zweite, 
welche wir im folgenden als die Hauptphase bezeichnen. Diese 
läßt sich bis 75° unterkühlen, ohne in die feste kristallinische 
Phase iiberzugehen.. Bei Erwärmung der festen Phase tritt oft 
mit der Hauptphase gleichzeitig eine zweite sehr wenig stabile 
feste Phase auf. Wir wollen bemerken, daß die Schmelzpunkte 
bei verschiedenen Proben um einen kleinen Betrag schwankten. 

Durch Zusatz einer anderen Substanz, Cyanbenzalanisidin®), 
lassen sich die Schmelzpunkte erniedrigen, und zwar in der 
Weise, daß das Gebiet der Hauptphase ein größeres Temperatur- 
intervall umfaßt. Die optischen Eigenschaften werden dadurch 
sehr stark verändert. 

Die Hauptphase des reinen Cyanesters ist für optische 
Untersuchungen besonders brauchbar, da sie sich in sehr voll- 
kommener Weise „ordnen“ läßt. Sie ist in ungewöhnlichem 
Maße optisch-aktiv; die Größe der Drehung wurde für Na-Licht 
und bei der Temperatur, bei welcher gerade der Übergang in 


1) Zusammenfassend dargestellt in O. Lehmann, Flüssige Kristalle 
sowie Plastizität von Kristallen usw., Leipzig 1904. 

2) D. Vorländer, Berichte d. deutschen chem. Ges. 1906—1910; 
Zeitschr. f. phys. Chem. 57. p. 3; 61. pa. 

3) M. E. Huth, Dissert. Halle 1909. 

4) M. E. Huth, |. ¢. p. 20. 
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den festen Zustand erfolgte, von Vorländer und Huth’) zu 
13000° pro 1mm Schichtdicke bestimmt. Die Beobachtungen 
müssen freilich an Schichten geringerer Dicke angestellt 
werden, denn die größte Schichtdicke, bei welcher die Kräfte 


Die Messung der Brechungsindizes erfolgte nach der Me- Bet Ph 
thode der totalen Reflexion in der Anordnung von Abbe.?) 

Es wurden zwei Prismen von Zeiss aus schwersten Flint- 
glas verwendet, welche sich in einem kupfernen elektrischen 
Ofen befanden, der auf dem Tischchen eines Spektrometers 
stand und gegen den einfallenden Strahl gedreht werden konnte. 
Als Lichtquelle wurde das durch einen Monochromator ein- 
farbig gemachte Licht einer Nernstlampe benutzt. Ich fand 
es dabei nützlich, den Monochromatorspalt durch zwei Umkehr- 
prismen horizontal zu projizieren, d.h. parallel zur Einfallsebene. 
Man hat dann im Gesichtsfeld einen größeren Bereich von Eın- 
fallswinkeln, und die Grenze der Totalreflexion erscheint, wenn 
der Spalt weit geöffnet wird, als ein Stück der Dispersions- 
kurve der untersuchten Substanz. 

Ist der Körper ein einachsiger Kristall, dessen optische 
Achse senkrecht zur Schichtebene steht, so erhält man, wenn 
unpolarisiertes Licht von mäßiger Intensität einfällt, zwei 
Grenzen der totalen Reflexion, entsprechend den beiten 
Brechungsindizes, welche | zur Achse gelten. Das Licht 
zwischen beiden Grenzen, welches vom langsameren Strahle 
herrührt, war parallel der Einfallsebene polarisiert, der Kristall 


also ein negativer. 
Zur Berechnung der Beobachtungen wurden die Disper- ne a 
sionskurven der verwendeten Prismen für die drei Temperaturen Fake - 
20°, 90°, 120° nach der Methode des Minimums der Ah > a 
lenkung aufgenommen. 
1) M. E. Huth, 1. ce. p. 29. at 
2) Ähnliche Messungen von E. Dorn u. W. Lohmann, Ann. d. pete i 
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reichen, ist bei Cyanester etwa 0,015 mm. 
Erstes Kapitel. 
Messung der Brechungsindizes senkrecht zur optischen Achse. 
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Die Resultate, welche auf diese Weise für die Brechungs- 
indizes n des (reinen) Cyanester erhalten wurden, sind in Fig. 1 
eingetragen. 
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Es gelang auch, als das Präparat einmal besonders gleich- 
mäßig in den festen Zustand übergegangen war, den einen 
der Brechungsindizes der festen Phase zu messen. Dieser 
Strahl war {| zur Einfallsebene polarisiert. Der andere 
Brechungsindex lag jedoch außerhalb des Meßbereiches. ha 
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Fig. 2. 


Man erkennt, daß die Abnahme des Brechungsindex mit 
wachsender Temperatur eine fast lineare ist für den ordent- 
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lichen Strahl, während der außerordentliche im Gegensatz zu 
anderen (festen) Kristallen mit wachsender Temperatur (nicht 
linear) zunimmt, so daß die Doppelbrechung mit wachsender 
Temperatur abnimmt. Diese Verhältnisse werden deutlicher 
dargestellt in Fig. 2, welche die Abhängigkeit der Brechungs- 
indizes von der Temperatur für ein und dieselbe Farbe 
(A = 592) zeigt. 

Aus Fig. 2 erkennt man ferner, daß auch der Brechungs- 
index der isotropen Phase eine lineare Funktion der Tempe- 
ratur ist. 

Anhang. 
Beobachtung der Elliptizitäit der ordentlichen Welle ı zur Achse, 


Da in der geschilderten Anordnung zur Messung der 
Brechungsindizes das Licht zwischen den beiden Grenzen nur 
von dem einen (langsameren) Strahle herrührt, so schien es 
von Interesse zu sein, den Polarisationszustand genauer zu 
betrachten, den diese Schwingung bei Fortpflanzung | zur 
Achse annimmt. Hr. Prof. W. Voigt!) folgerte nämlich, daß 
in aktiven Kristallen sich auch senkrecht zur Achse zwei ellip- 
tische Schwingungen fortpflanzen können. Ihre Elliptizität (k) 
wird nach den Theorien, welche die natürliche Aktivität nur 
mit einem Parameter einführen (z. B. nach der älteren Drude- 
schen Theorie), durch die Größe der Drehung parallel der 
Achse bestimmt, während die Theorie von Voigt und die 
neuere Drudesche Theorie, welche zwei Parameter führen, 
den Wert k unbestimmt lassen. Experimentell wurde von Voigt 
bei Quarz k = 0,0017 gefunden, während die ältere Drudesche 
Theorie k = 0,0039 verlangt. Aus der enormen Drehung, welche 
Cyanester zeigt, würde nun nach dieser Theorie etwa k = 0,3 
folgen, doch zeigte sich bei der ersten Betrachtung, daß auch 
bei Cyanester diese Elliptizität sehr klein ist, denn das Licht 
zwischen den beiden Grenzen der totalen Reflexion ließ sich durch 
einen Nicol merklich vollständig verdunkeln. Zu genauerer Unter- 
suchung wurde mir ein großes Spektrometer von Fuess mit 
einem Glimmerkompensator zur Verfügung gestellt. Leider wurde 


1) W. Voigt, Göttinger Nachr. 1903. p. 155; Ann. d. Phys. 18. 

p. 646. 1905. 
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jedoch die Sicherheit der Messungen in Frage gestellt durch 
eine geringe Doppelbrechung, welche die verwendeten Prismen 
aus schwerstem Flintglas zeigten, obwohl das Material ein 
ausgesuchtes war. Da diese Doppelbrechung von der Größe 
des gesuchten Effekts war, wurde vorläufig von ausführlicherer 
Untersuchung Abstand genommen. Einige der erhaltenen 
Zahlen für das Achsenverhältnis (k) und die Lage (gp) der großen 
Achse der Ellipse gegen die Einfallsebene sind jedoch in 
Tab. 1 angegeben. 

Die kleinen Werte von k zeigen deutlich, daß die ältere 
Drudesche Theorie den Erscheinungen nicht genügt. Der 
Rotationssinn der Ellipsen ist durch das Vorzeichen von k 
angedeutet. 

Tabelle 1. 
Elliptizität der ordentlichen Welle 1 Achse. 


i | k y 

led : 4 

Flüssig-kristallinische fe 

-151 — 0,003 

Hauptphase | os 

” 38 —0,012 ) 
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Zweites Kapitel. 
Messung der Drehung der Polarisationsebene parallel der Achse. 


Die Messung der Drehung bietet zunächst eine gewisse 
Schwierigkeit wegen der außerordentlich geringen Schichtdicken 
der zu verwendenden Präparate. Schon bei Dicken von wenig 
mehr als 0,01 mm tritt bei Cyanester eine Inhomogenität der 
Schicht dadurch ein, daß die richtenden Kräfte, welche die 
Glasplatten auf die Elementarkristalle ausüben, nicht mehr aus- 
reichen, sie alle parallel zu ordnen, was sich durch eine sehr 
starke Trübung der Schicht anzeigt. 

Hr. Prof. Voigt machte mir daher einen Vorschlag, welcher 
jede Dickenmessung zu umgehen gestattet. Bringt man näm- 
lich die Substanz nicht zwischen zwei Planplatten, sondern 
zwischen eine Planplatte und eine Konvexlinse'), so erhält man 


1) Diese auch sonst sehr vorteilhafte Anordnung wurde bereits von 
0. Lehmann zur Messung von Brechungsindizes und zur Demonstration 
der Drehung verwendet. Ann. d. Phys. 18. p. 796. 1905. 
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eine Schicht der Substanz in Form einer Plankonkavlinse, 
welche zwischen Nicols die Kurven gleicher Drehung als kon- 
zentrische Kreise zeigt. Die Platte (von Steinheil) war sehr 
vollkommen; als Linse genügte ein Brillenglas. Der Krüm- 
mungsradius der Linse wurde durch Ausmessen Newtonscher 
Ringe bestimmt. 

Bezeichnen wir mit a den Abstand Au Platte vom Scheitel 
der Linse, mit # ihren Krümmungsradius, mit r, den Radius 
des A dunklen Ringes, mit # die Drehung der Substanz für 
1 mm Schichtdicke, und mit « den Winkel, den die Nicols 
einschließen, so gilt für den At" Ring: 


Durch Beobachtung der r, läßt sich also 9 berechnen. 

Das Vorzeichen der Drehungskonstanten # folgt aus dieser 
Messung nicht direkt, da Drehung um + a oder —  gleich- 
wertig ist, doch kann man es leicht durch Drehen des Ana- 
lysators feststellen. Die Ringe erweitern sich nämlich, wenn 
der Drehungssinn der Substanz mit dem Sinn, in welchem man 
den Nicol dreht, identisch ist. 

Die Messung der Ringdurchmesser wurde zunächst okulariter 
ausgeführt, später aber nach einer photographischen Methode. 

Für die okularen Beobachtungen wurde das Licht des 
Monochromators durch einen Kollimator parallel gemacht, durch 
einen Nicol polarisiert und dann durch ein total reflektierendes 
Prisma vertikal nach oben geworfen. Nun durchsetzte es das 
linsenférmige Präparat, das sich in einem elektrischen Ofen 
befand. Auf das Präparat wurde mit einem Meßmikroskop 
mit beweglichem Tubus akkommodiert, auf dessen Okular ein 
kleiner Nicol aufgesetzt war. 

Die Anordnung für die photographische Beobachtungs- 
methode, welche ein Bild der ganzen Dispersionskurve der 
Drehung lieferte, !) war folgende. Das weiße Licht einer Nernst- 
lampe wurde durch einen Kollimator „parallel‘‘ gemacht, pas- 
sierte wie früher den Polarisator, Umkehrprisma, und das 


1) Einige Aufnahmen sind in Taf. V reproduziert. gant’ 
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Präparat. Doch wurde nunmehr unter das Präparat ein 
Spalt gelegt, welcher aus dem (farbigen) Ringsystem einen 
Streifen mit dunklen Punkten ausschnitt. Auf diesen Spalt 
wurde durch den Analysator und ein Schwefelkohlenstoffprisma 
hindurch mit der photographischen Kamera akkommodiert. 

Um die Farben auf der Platte bestimmen zu können, 
wurde nach der definitiven Aufstellung der Kamera ein Helium- 
spektrum photographiert. Dann wurde an die Stelle der helleren 
grünen Linie ein Faden in die Kamera gespannt, welcher sich 
auf den Photographieen als Strich abzeichnet. Durch Ausmessen 
der Abstände auf der für das Heliumspektrum erhaltenen 
Platte wurde die jeder Entfernung von diesem Strich ent- 
sprechende Wellenlänge bestimmt. 

Der hohen Anforderung, alle Farben gleichmäßig zu 
exponieren, genügt man durch Anwendung der Platten von 
Wratten und Wainwright. 

Ich untersuchte zunächst okulariter die Drehung eines 
Gemisches von 1 Teil Cyanester und !/, Teil Cyananisidin. 
Die Resultate sind in Fig. 3 dargestellt. Der Zusatz hatte 
die Schmelzpunkte erniedrigt, so daß die Drehung in dem 
Temperaturintervall von 20° bis 60° gemessen wurde. Die 
Dispersion der Drehung ist in einem Teile des Spektrums 
eine anomale, was auf in der Nähe liegende Absorptionen 
schließen ließ. In der Tat wurde die eine der zirkularen 
Schwingungen im Rot stärker absorbiert als die andere. In 
diesem Falle setzen sich die zwei zirkularen Schwingungen 
zu einer Ellipse zusammen, und man beobachtet dann die 
Drehung der großen Achse. Diese Erscheinung ist von 
Haidinger!) und später von Dove?) bei Amethyst ge- 
funden und von A. Cotton’) bei Lösungen von Kupfertartrat 
beobachtet worden. Daß dieser Pleochroismus so stark sein 
kann, daß eine Welle merklich völlig absorbiert wird, während 
die andere fast ungeschwächt durchgeht, ist bisher wohl nur 
bei flüssig-kristallinischen Substanzen gefunden worden. Außer 
der vorliegenden Beobachtung ist nämlich von F. Giesel*) 


1) W. Haidinger, Pogg. Ann. 70. p. 533. 1847. Fon 
2) H. W. Dove, Pogg. Ann. 110. p. 285. 1860. ee 

3) A. Cotton, Compt. rend. 120. p. 989 u. 1044. 
4) F. Giesel, Physik. Zeitschr. 11. p. 192. 1910. 
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eine solche gemacht worden, und O. Lehmann!) hat 
darauf hingewiesen, daß diese Erscheinung ihm längere Zeit 
bekannt sei. 
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Bei reinem Cyanester zeigte sich, daß bei höherer Tempe- 
ratur (90% das Maximum der pleochroitischen Absorption im 
Gelb liegt, so daß im Rot die Ringe wieder zum Vorschein 
kamen. Für tiefere Temperaturen (bis 75°) wandert dieser 
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pleochroitische Absorptionsstreifen etwas nach dem Grün zu, 
verbreitert sich und nimmt an Stärke sehr zu. 


Während die okularen Beobachtungen nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet waren, wurde bei den photo- 


Bilden der Differenz "FE 


aus ‚ den Abständen je zweier aufeinander Spree Kurven 
berechnet, damit so zugleich eine etwa vorhandene Abhängig- 
keit der Drehungskonstanten von der Schichtdicke konstatiert 
werden könnte. Wenn nämlich an den dickeren Stellen eines 
Präparates nicht alle Elementarkristalle parallel gerichtet sind 
(und dies machte sich am Rande des Präparates, wo die Dicke 
bis zu 60 u betrug, durch eine merkliche Trübung der Substanz 
geltend), so könnte dies bedingen, daß mit wachsender Dicke 
die auf die Dickeneinheit bezogene Größe # abnimmt. Doch 
scheint dieser Einfluß bei dem vorliegenden Stoffe innerhalb 
der Fehlergrenzen zu liegen. 

In den Tabellen bezeichnet # den durch die Methode 
der kleinsten Quadrate aus allen Abständen gewonnenen Wert 
der Drehungskonstanten, 9, den aus dem innersten und dem 
folgenden Durchmesser, :%, den aus dem dritten und vierten, 
9, den aus dem fünften und sechsten erhaltenen Wert. 


Die in Fig. 4 eingetragenen Werte wurden nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 


Zu der Taf. V, in welcher einige Aufnahmen reproduziert 
sind, sei bemerkt, daß man jede einzelne der dunklen Kurven 
als eine Dispersionskurve der Drehung betrachten darf. Die 
Quadrate der Abstände jedes Kurvenpunktes von der horizon- 
talen Mittellinie sind der Drehung für die entsprechende Farbe 
umgekehrt proportional. Es soll Taf. V,Ia die Abhängigkeit der 


: Erscheinungen bei reinem Cyanester von der Temperatur ver- 
: anschaulichen, Taf. V,Ib dagegen für ein und dieselbe Tempe- 
, ratur (80°) den Einfluß eines wachsenden Zusatzes von Cyan- 


anisidin zeigen. Das erste Bild von Taf. V,Ib stellt die Erschei- 
nung bei einem sehr geringen Zusatz dar, das zweite entspricht 


graphischen Beobachtungen (Tab. 2) die K nstante a durch | cea 
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etwa den okularen Beobachtungen der Fig. 3. Das Helium- 
spektrum ist zur Orientierung über die Lage der Farben bei- 
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Bildern den Faden abgebildet. 


gefügt, und über der grünen Linie (A = 502) sieht man in den 
Die Nicols waren nicht gekreuzt. 
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Man erkennt in den Bildern für reinen Cyanester deut- 
lich, daß die dunklen Kurven gleicher Drehung im Grün Ex- 
tremwerte arichmen; im Gelb verlöschen sie gegen den durch 
die eine »i. . absorbierte zirkulare Welle aufgehellten Grund, 
und zwar die äußeren Kurven, entsprechend der größeren 
Schichtdicke schon für kleinere Wellenlängen. 

Im Rot sieht man den sehr steilen Verlauf von 9%. Im 
Violett tritt wieder die Erscheinung der Absorption auf, aber 
gegen einen dunklen Grund, da hier beide Wellen gleichmäßig 
und stark absorbiert werden. 

Der Sinn der Drehung erwies sich auf beiden Seiten des 
Absorptionsstreifens ais verschieden, und zwar ist bei reinem 
Cyanester die Drehung zwischen Violett und Gelb negativ, 
zwischen Gelb und Rot positiv; bei dem Mischpräparat (Nr. 2 
bis 4 in Taf. V,Ib) von Cyanester und Cyananisidin im ganzen 
Spektrum negativ. Die bei reinem Cyanester im Gelb absor- 
bierte Schwingung ist die negativ!) rotierende. 

Auf eine interessante Folge dieses Vorzeichenwechsels 
kommen wir p. 367 zu sprechen. 

Durch eine photometrische Vorrichtung war es möglich, 
bei einer planparallelen Platte von Cyanester die Absorption 
der einzelnen zirkularen Schwingungen für die verschiedenen 
Farben zu messen. Ich führte diese Messungen aus, weil die 
Theorie die Existenz eines Absorptionsstreifens auch für die 
andere zirkulare Welle voraussagt. Dieser kann aber freilich 
sehr schwach und zugleich sehr breit sein, und dadurch sich 
der Beobachtung entziehen. Die Maxima beider Absorptions- 
streifen können dabei (analog dem longitudinalen Zeeman- 
effekt) bei verschiedenen Farben liegen. 

Die Tab. 3 a den durch die Gleichung 

#2 22D 


a J=J,e 


definierten Absorptionsindex nx, wobei .D die Dicke der Schicht, 
J, die einfallende, J die austretende Intensität bedeutet. Die 
zwischen zwei Glasplatten gefaßte 9,4 u dicke Schicht von 
Cyanester war dabei in Paraffinöl eingetaucht, so daß, wie 
durch einen Vorversuch bestätigt wurde, die Reflexion an den 


1) Vgl. p. 867. 
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, Gläsern vernachlässigt werden durfte. Die Messungen wurden 
’ fir die beiden Temperaturen 75° und 90° angestellt. 


Tabelle 3. voia 
Absorption der einzelnen zirkularen Wellen der Achse. sab 


Temp. 90° 75° 

658 05 88 | 5,6 

630 ite 0,6 8,5 12,8 id 
00 27 a4 
5004 5,8 | 
584 | _ 19,6 
32004 2,3 

086 1,7 7,0 


Ein Absorptionsstreifen fiir die positiv rotierende Welle 
ist, wie man sieht, innerhalb des sichtbaren Spektrums nicht 
zu konstatieren gewesen. Es sei erwähnt, daß auch ein Prä- 
parat untersucht wurde, welches aus vier übereinander gelegten 
Schichten von Cyanester bestand. Auch hier ließ sich kein 
Absorptionsstreifen der positiven Welle finden. 

Der Pleochroismus ist also ein ganz ungewöhnlich starker, 
denn die negative Welle wird bei der geringen Schichtdicke 
bis 135 mal geschwächt (nx- 10° = 47). 

Die Schwingungsform einer schräg zur Achse fortschreitenden Welle. 


Um die Schwingungsform und Geschwindigkeitsdifferenz 
der geneigt zur Achse fortschreitenden Wellen zu studieren, = 
läßt man bei nicht absorbierenden aktiven Kristallen, wie z. B. = . Fr 
Quarz, linear polarisiertes Licht eine Planplatte des Kristalles E 
durchsetzen, welche gegen den einfallenden Lichtstrahl gedreht a 
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wird. Man beobachtet dann die elliptische Schwingung, zu 
welcher sich die beiden Wellen zusammensetzen und kombi- 
niert die Beobachtungen bei q und | zur Einfallsebene polari- 
siertem einfallenden Licht. Da bei Cyanester die Absorption 
der beiden Wellen verschieden ist, sollte noch die Beobachtung 
bei 45° einfallendem Azimut hinzugenommen werden. 

Das Licht des Monochromators durchsetzte den Kolli- 
mator und Polarisator eines Spektrometers, ging dann durch 
die planparallele Schicht des Kristalles und wurde durch einen 
Quarzkeilkompensator und Nicol analysiert. Die Kristallplatte 
befand sich in einem feststehenden elektrischen Ofen, dessen 
Fenster senkrecht zum Lichtstrahl standen. Der Ofen wurde 
mit einer Flüssigkeit gefüllt, damit die Temperatur gleich- 
mäßig und zugleich die Verkleinerung der Einfallswinkel 
vermieden würde, welche sonst dadurch hervorgebracht wird, 
daß die schräg zur Plattennormale einfallenden Strahlen nach 
dieser hin gebrochen werden. Als günstigste Flüssigkeit er- 
wies sich Paraffinöl. 

Einige Schwierigkeit machte es, die Substanz, welche sich 
zwischen zwei planen Glasplatten befand, gegen die Flüssig- 
keit abzudichten. 

Es gelangen von reinem Cyanester drei Präparate, von 
welchem Nr. 2 als das beste zu bezeichnen ist. Seine Schicht- 
dicke betrug 9,4 u, wie durch einige Beobachtungen des 
Drehungswinkels bestimmt wurde. 

Die Beobachtungen ließen sich nicht mit der Annahme 
erklären, daß die gemessene Elliptizität die Superposition 
zweier gekreuzter elliptischer Wellen sei, welche verschiedene 
Geschwindigkeit und Amplituden, aber merklich gleiches Achsen- 
verhältnis hatten. 

Nun machte mich Hr. Försterling darauf aufmerksam, 
daß die Achsen der einzelnen Ellipsen bei absorbierenden 
aktiven Kristallen nicht parallel und senkrecht zur Einfalls- 
ebene liegen müssen. 

Es ist!) z. B. bei Durchgang | zur Achse für jede der 


1) Vgl. W. Voigt, Göttinger Nachr. 1903. p. 155; Ann. d. Phys. 
18. p. 646. 1905; C. Försterling, Diss. Göttingen; Ann. d. Phys. 
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beiden Wellen die Elliptizität gegeben durch das komplexe 
Amplitudenverhältnis: 

D, .n?(d, + d,) 
®, 
wobei sich die Indizes p und s auf die Richtungen || und | 
zur Einfallsebene beziehen, # ein mittlerer Brechungsindex, 
n, —n, die Doppelbrechung und d, und d, die Parameter sind, 
welche | und j| zur Achse für die Aktivität charakteristisch 
sind. Sind diese Größen für absorbierende Körper sämtlich 
komplex, so folgt, daß die Ellipsenachsen aus dem Koordi- 
natensystem gedreht sein können. Ähnliches gilt auch für 
den Durchgang geneigt zur Achse. Ich folgte nun dem Vor- 
schlag von Hrn. Försterling, die Ellipsen einzeln zu beob- 
achten. Läßt man nämlich elliptisches Licht einfallen, und 
zwar gerade von der Art, wie sich der eine der beiden Strahlen 
im Kristall fortpflanzen würde, so kommt (unter Vernach- 
lässigung der Einwirkung der Reflexion) der andere Strahl 
nicht zustande. Eine ähnliche Beobachtungsweise mit Hilfe 
der „uniradialen Azimute“ ist von Airy!) für Quarz im kon- 
vergenten Licht angewendet worden. 

Zwischen zwei gekreuzten „elliptischen Polarisatoren“ 
herrscht im Gesichtsfeld Dunkelheit, welche nur dann durch 
den Kristall nicht aufgehellt wird, wenn die am ersten ellip- 
tischen Polarisator meBbar eingestellte Ellipse identisch ist 
mit der Schwingungsform einer der beiden Wellen. 

Ferner fügte ich in das Spektrometer noch ein primitives 
Photometer ein, damit die Absorptionen der einzelnen Wellen 
gemessen werden könnten. 

Wir wenden in den Tabb. 4—5, welche die Ergebnisse 
enthalten, folgende Bezeichnungen an: 


+ y, der Winkel, welcher das Achsenverhältnis der einzelnen elliptischen 
Welle angibt, wenn gesetzt wird: =k=tgy. 
dem Strahle entgegenblickenden Beobachter als entgegen dem Uhr- 
zeiger erscheint. 


"Große Ellipsenachse 
Mit dem Vorzeichen von y ist der Rotationssinn der Ellipse be- 
zeichnet, wobei als positiv derjenige gerechnet ist, welcher einem 
+9, der Winkel der großen Ellipsenachse gegen die Einfallsebene. 
a, der innere Einfallswinkel gegen die Plattennormale (optische Achse). 
nx, der Absorptionsindex. 


1) G. B. Airy, Cambridge Trans. 4. p. 202 u. 313. 1831. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


(18) A = 524 (14) 2 = 496 
| 
—— —— 
+3 80 + 94°! | 45,9 | 95 
— 3,0 | 82 — 0,5 10,8 
45,1 | 68 | +140 36,0! 10,4 
- 20 | 68 | —30,1 | 24,0 
+ 9,7 | —85,5 | 395 | 7,5 | +186 | -600 322 108 
- 35 | 99} - —33,0 32,8 
+19,8 | 71,8 | sı8 | 84 | +272 | -44,7 | 290 | 70 
—18,7 23,7 || - 44,8 34,5 
| —57,6 | 269 | 6,7 | +889 | -37,6 246 | 6,2 
| 32,4 | 860 | — | 85,7 
+364 | —47,4 | 220 | 49) +350 | -350 240 | 48 
| | - -51,5 36,0 
+415 | —41,5 | 204 | 1,9 | 
; 


Eine Übereinstimmung der Beobachtungen an dem Prä- 
parat Nr. 2 (Tab. 4—5, Kurventafel 1, 2) mit denen an den 
anderen Präparaten !) ist nur in großen Zügen vorhanden. 
Wiederholungen der Versuche an demselben Präparat stimmen 
in Anbetracht der schwierigen Verhältnisse gut überein, ‘wie 
Nr. 7 und 9 zeigen sollen. : 

1. Die Abhängigkeit der Elliptizität wy vom Einfallswinkel « 
ist eine sehr regelmäßige. (Die Werte sind in den Figuren 
durch kleine Kreise angedeutet. Da die absoluten Werte der w 
beider Wellen für denselben Einfallswinkel sich nicht merk- 
lich unterschieden, sind in den Figuren nur die w_ auf- 
getragen. Zum Vergleich sind in Kurventafel 1, Nr. 2 die 
Werte w für Quarz (gewöhnliche Temperatur) eingetragen.?) Die 


1) Diese sind in der Dissertation angegeben. Jo .d. 
2) Nach F. Pockels, Lehrb. d. Kristalloptik p. 347. 
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starke Aktivität des Cyanesters äußert sich deutlich in der 
viel langsameren Abnahme der Elliptizität bei wachsendem 


Einfallswinkel. 
Kurventafel 1. 


ea Schwingungsform schräg zur Achse. 
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2. Die Verhältnisse der Absorption sind recht kompliziert. 
Für « =0 sind die in Tab. 3 enthaltenen Werte nx in den 
Kurventafeln mit eingezeichnet, und man sieht, daß diese 
erte sich ganz wohl anschließen, wie die strichpunk- 
erten Verbindungen zeigen. Besonders auffällig ist, daß 
die Absorption für manche Farben bei Variation von « ein 
i Maximum erreicht. Für sehr große Einfallswinkel ist zu er- 

warten, daß sich die nx sämtlich der Null nähern; denn bei 
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der Beobachtung der Brechungsindizes | zur Achse (Kap. 1) 
wurde von einer Absorption einer der beiden Wellen nichts 
gefunden und sie hätte sich bei jener Anordnung wegen des 
viel größeren in der Schicht durchlaufenen Weges sehr stark 
bemerkbar machen müssen. _ 

3. Am interessantesten dürfte das Verhalten der Lage » 
der großen Ellipsenachse der einzelnen Schwingungen sein. 
Für sehr große Einfallswinkel @, wo w bereits nahezu Null 
ist, d. h. die Wellen fast lineare sind, nähert sich g_ der 
Null und pg, der 90, wie es mit den Beobachtungen senkrecht 
zur Achse (« = 90) mit Hilfe der Abbeschen Prismen über- 
einstimmt. Man wird hiernach die Zuordnung des negativen 
Rotationssinnes zu der ordentlichen Welle treffen dürfen. Für 
kleinere @ erreicht g nun sehr beträchtliche Abweichungen aus 
diesen Werten, welche bei Annäherung an die optische Achse 
stark wachsen, und zwar um so mehr, je größer die Absorp- 
tion ist. Ungefähr für die Einfallswinkel, bei welchen die Ab- 
sorption ihr Maximum erreicht, schneiden sich die Kurven 
g. und p,, und zwar sehr genau bei dem Werte 9 = 45°. 
An diesen Stellen unterscheiden sich also die beiden Wellen, 
von der Geschwindigkeit abgesehen, nur durch den Rotations- 
sinn und die Absorption. Diese Schnittpunkte rücken für 
kürzere Wellenlängen nach größeren Einfallswinkeln. Der 
zweite Schnittpunkt in Nr. 12, A = 556, ist sehr auf. 
fällig. 

Wir müssen noch auf ein sehr eigentümliches Verhalten 
des Cyanesters aufmerksam machen. Senkrecht zur Achse 
besitzt für alle Farben die negativ rotierende ordentliche 
Welle (9 = 0) den größeren Brechungsindex. Hier gilt also 
n_>n,. Parallel zur Achse aber gilt zwischen Rot und 
Gelb n„_>n,, zwischen Gelb und Violett n, >n_. Daraus 
folgt, daB für die letzteren Farben sich die Geschwindig- 
keitsflächen der ordentlichen und der außerordentlichen Welle 
bei mittleren Einfallswinkeln einmal schneiden, und zwar, 
da alles um die optische Achse rotationssymmetrisch ist, 
in einem Kreis, so daß eine Art Achsenkegel entsteht. 
Diesen interessanten Fall hat W. Voigt?) in einer Abhand- 


1) W. Voigt, Göttinger Nachr. 1908. p. 166.000 
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lung, die mir leider. erst nachträglich bekannt wurde, aus 
seiner Theorie vorausgesagt, unter der Bedingung, duß (vgl. 
p. 367) d, und d, entgegengesetztes Vorzeichen haben. Uhber- 
einstimmend damit fordern die kleinen Werte m und k | zur 
Achse (p. 357), daß nahezu gilt ,=-d. 


oth, 
Einige vereinzelte Beobachtungen. 


i 1. Eigenschaften der ersten kristallinisch-flüssigen Phase. 


Wenn man die dem Übergang in die erste kristallinisch- 
flüssige Phase entsprechende Temperatur konstant hält, ist es 
bei einem linsenförmigen Präparat von Cyanester möglich, 
folgendes zu beobachten. Läßt man natürliches Licht ein- 
fallen, so sieht man eine Anzahl schwach angedeuteter 
Ringe. 

Zwischen gekreuzten Nicols sind die Auslöschungsringe 
etwas dunkler. Dreht man nun den Analysator, so sind bei 
45° die Ringe verschwunden. Bei parallelen Nicols treten sie 
wieder auf, doch ist gegen vorher hell mit dunkel vertauscht. 
Es unterscheiden sich aber diese beiden Ringsysteme dadurch, 
daß bei | Nicols die hellen Stellen sehr körnige Struktur 
haben, während bei |} Nicols die hellen Stellen klar sind. 
Es scheint, daß die körnigen Stellen bei Drehen des Analy- 
sators ihre Intensität überhaupt nicht ändern, die anderen 
Stellen dagegen einmal dunkler als sie erscheinen, das andere 
Mal heller. Variiert man die Farbe, so ändert sich die Er- 
scheinung nur bezüglich der Ringdurchmesser, welche für 
kürzere Wellenlängen abnehmen (vgl. p. 379). 

Berührt man nun die Linse sehr leise, so ändert sich 
die Erscheinung vollkommen. Während dann die äußeren 
Partien des Präparates meist die Ringe gleicher Drehung 
der Hauptphase aufweisen, erscheint in der Mitte ein kleines 
scharfes Kreuz, dessen dunkle Arme etwa 1 mm lang sind 
und parallel den Schwingungsrichtungen der Nicols liegen. 
Durch geeigneten Druck kann man erreichen, daß dieses Kreuz 
mehrere Arme erhält. Durch heftigere Berührung, wie sie zum 
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Zweck des ,,Ordnens“ für die Messungen des Kap. 1—3 stets 
angewendet wurde, erhält man die Ringe gleicher Drehung an 
allen Stellen des Präparates. Doch läßt sich das Kreuz durch 
geeigneten Druck wieder herstellen. Wir dürfen daher wohl 
annehmen, daß diese Kreuze von Elementarkristallen der 
Hauptphase gebildet werden, welche jedoch nach Art der 
festen Sphärokristalle um den Scheitelpunkt der Linse radial 
so angeordnet sind, daß die Achsen in der Schichtebene liegen, 
jedoch. parallel zu den Radien eines Kreises. Dann werden 
die Schwingungsrichtungen parallel und senkrecht zu diesen 
Radien liegen, so daß die Radien, welche nahezu parallel den 
Nicols liegen, dunkel erscheinen. 

Man würde dann ferner annehmen dürfen, daß die vom 
Zentrum etwas weiter entfernten Elementarkristalle sich all- 
mählich aufrichten, bis sie an der Stelle, wo sie zuerst 
senkrecht stehen, den kleinsten möglichen Drehungsring 
zeigen. Aus der Größe des Ringes könnte man dann die 
Länge der Elementarkristalle berechnen. Es würde dafür 
schätzungsweise 1 u folgen. 


2. Mikroskopische Beobachtungen. 


Das einfarbige Licht des Monochromators passierte einen 
Nicol und einen !/,A-Glimmer, bevor es in das Mikroskop 
trat. Dieses besaß einen Okularnicol und einen Vertikal- 
Illuminator, mit dessen Hilfe das weiße Licht einer Glühlampe 
an dem Präparat reflektiert wurde. So konnte die Einwirkung 
derselben Stelle auf das durchgehende und das reflektierte 
Licht verglichen werden. 
a a) Planparallele Schicht von reinem Cyanester. be 
Eine dünne Schicht reinen Cyanesters zwischen Objekt- 
träger und Deckglas wurde bei einer Vergrößerung von 1500 bzw. 
1050 betrachtet (ohne Analysator. Beim Erwärmen schmilzt 
die fest-kristallinische Phase spontan in die flüssig-kristallini- 
sche Hauptphase, welche vor der Ordnung große eckige Fäden!) 


1) Diese Fäden sind wohl mit den von O. Lehmann als „ölige 
Streifen“ bezeichneten identisch. 
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enthält. Diese sind doppeltbrechend und scheinen sich aus 
Maserungen der festen Phase zu bilden. Sie umschließen 
Felder der Hauptphase, welche das gelbe negativ rotierende 
zirkulare Licht auslöschen. Jedes andere lassen diese Felder 
aber durch und zeigen dann viel feinere Fäden. Die großen 
Fäden sind im durchgehenden Licht hell, im reflektierten 
dunkel. Die Felder der Hauptphase aber leuchten im reflek- 
tierten Licht stark gelbrot, in einzelnen Bereichen jedoch grün. 
Diese Stellen sind dann bei durchfallendem positiv-zirkularen 
gelben Licht ein wenig heller als die anderen. An diesen Stellen 
dürfte eine Schicht des Präparates aus Elementarkristallen be- 
stehen, die etwas schief gestellt sind und daher das gelbe 
zirkulare Licht schwächer absorbieren, von dem weißen ein- 
fallenden Licht jedoch vorwiegend das Grün reflektieren. Diese 
Stellen verändern sich bei leisem Verschieben des Deckglases 
in leichtflüssiger Strömung. 

Wir dürfen danach sagen, daß die Flüssigkeit, welche unter 
der stärksten Vergrößerung noch als eine einheitliche sich zeigt, 
für sich eine kristallinische ist und im wesentlichen dieselben 
Eigenschaften besitzt, wie das Präparat als Ganzes. 

Bei vollkommener „Ordnung“ durch starkes Verschieben 
des Deckglases verschwinden die großen Fäden; nur die er- 
wähnten sehr feinen Fäden, welche an den Strömungen nicht 
merklich teilnehmen, dürften auch nach sorgfältigem Ordnen 
und bei gleichmäßiger Temperatur als eine Beimengung an- 
zusehen sein. 

Erhitzen wir nun die Substanz bis zur isotropen Phase 
und lassen sie dann abkühlen, so erscheint die erwähnte sehr 
trübe erste kristallinisch-flüssige Phase. Zwischen gekreuzten 
Nicols erkennt man bei der starken Vergrößerung deutlich 
einzelne verschieden orientierte Bereiche flüssiger Kristalle, 
welche gewöhnliche (lineare) Doppelbrechung zeigen. Es war 
nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob die Elementarkristalle 
dieser Phase dieselben sind, wie die der Hauptphase (doch mit 
der optischen Achse in der Schichtebene liegen), oder ob sie 
eine völlig andere Modifikation darstellen. 

Bei einem Gemisch von Cyanester mit Cyananisidin erhält 
man dieselben Erscheinungen. 
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Betrachtet man die erste kristallinisch-Hüssige Phase (etwa 
bei einem Mischpräparat von Cyanester und Cyananisidin) 
zwischen einer Linse und einer Planplatte, so sieht man bei 
einer Vergrößerung von etwa 25 die p. 376 geschilderten Ring- 
systeme. Es zeigte sich deutlich die erwähnte verschiedene 
Struktur der Systeme bei parallelen und bei gekreuzten 
Polarisatoren. Wie soeben gesagt, zeigt diese Phase eine 
Anzahl mikroskopisch kleiner Bereiche, in denen linear-doppelt- 
brechende Elementarkristalle zu liegen scheinen. Innerhalb eines 
Bereiches sind die Elementarkristalle untereinander parallel, 
ihre Orientierung wechselt aber von einem Bereich zum andern. 
Betrachtet man nun bei der Schicht variabler Dicke eine ring- 
förmige Stelle solcher Dicke, daß der Gangunterschied der beiden 
Wellen ein ganzes Vielfaches einer Wellenlänge beträgt, so werden 
die Bereiche jeder Orientierung bei gekreuzten Nicols dunkel 
erscheinen, hell bei parallelen. Ohne Vergrößerung betrachtet, 
wird sich ein solcher Ring als homogen zeigen. An den 
Stellen von !/,A Gangunterschied dagegen wird ebenfalls 
lineares Licht resultieren, doch wird in jedem Bereich, je nach 
der Orientierung desselben, ein anderes Azimut vorhanden 
sein. Es werden dann bei jeder Stellung der Nicols im Mittel 
dieselbe Anzahl heller und dunkler Bereiche vorhanden sein. 
Ein solcher Ring wird makroskopisch betrachtet seine Intensität 
bei Drehen eines Nicols nicht ändern, doch wird er die er- 


wähnte körnige Struktur zeigen. esh 


(Eingegangen 1. Oktober 1911.) Anis 
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a 8. Uber eine neue Methode, 
die Flammengeschwindigkeit zu bestimmen; 
Fi von E. N. da C. Andrade. 

1851 Exhibition Scholar of University College, London. 


‘(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 


‘Bei allen Versuchen, die Wanderungsgeschwindigkeit de 
Elektrizitätsträger in Flammen zu bestimmen, ist es nötig, die 
vertikale Geschwindigkeit der Flammengase zu bestimmen. 
Es sind verschiedene Methoden zu diesem Zwecke benutzt 
worden. Hr. H. A. Wilson!) nimmt als Flammengeschwindig- 
keit die Geschwindigkeit an, welche die Mischung von Luft 
und Gas in der Zuleitung zur Flamme besitzt, was selbstver- 
ständlich nur eine rohe Annäherung ist. Hr. Lenard?) hat 
den Brenner auf einer Zentrifugalmaschine mit solcher Ge- 
schwindigkeit rotieren lassen, daß die Flamme an der be- 
treffenden Stelle eine Neigung von 45° zur Vertikalen annahm; 
diese Geschwindigkeit betrachtet er als Flammengeschwindig- 
keit. Hr. Moreau’) läßt einen natriumhaltigen Luftstrom 
senkrecht in die Flamme mit bestimmter Geschwindigkeit ein- 
treten und beobachtet dann die in der Flamme hervorgerufene 
Ablenkung des leuchtenden Luftstromes. Hr. Becker*) hat 
eine Methode ausgearbeitet, die darin besteht, den Auftrieb, 
welchen kleine Kugeln im Innern der Flamme erfahren, zu 
messen; ein Vergleich dieser Methode mit der meinigen ist in 
§ 5 näher ausgeführt. Ich bin zu meiner Methode durch 
Versuche über die Wanderungsgeschwindigkeit positiver Träger 
in Flammen bei verschiedenen Drucken®) geführt worden, 


-»H.A. Wilson, Phil. Trans. A. 192. p. 513. 1899. ys 
- 2) P. Lemard, Ann. d. Phys. 1. p. 642. 1902. ‘4 
3) G. Moreau, Ann. de chem. et de phys. (7) 30. p. 28. 1903. 
_ 4) A. Becker, Ann. d. Phys. 24. p. 823. 1907. 
er Vgl. die Heidelberger Dissertation (Dezember 1911) und dem- 
nächst erscheinende, besondere Veröffentlichungen. : 
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4 j Flammengeschwindigkeit. ‚381 
worden, wo es notwendig war, die Flammengeschwindigkeit 
unter Bedingungen zu messen, wo alle diese Methoden sich 
sehr schwer anwenden ließen. Auch schien es mir möglich, 
die Flammengeschwindigkeit direkter und einfacher zu messen. 
§ 2. Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war folgende: Man bringt feste 
Teilchen in die Flamme, die als helle Linien mit den brennen- 
den Gasen aufsteigen, und beobachtet dann die Flamme in 
einem rotierenden Spiegel. Die Bahnen der Teilchen sind als 
helle Linien zu sehen, die eine von der Rotationsgeschwindig- 
keit des Spiegels abhängende Neigung zur Vertikalen besitzen. 
Aus dieser und den zugehörigen geometrischen Konstanten 
kann die Geschwindigkeit der Teilchen ermittelt werden. 

Der Beobachter sehe den Spiegel in einer bestimmten 
Richtung an: es gibt eine Lage des Spiegels, wo ein bestimmter 
Teil der Flamme in sein Auge gespiegelt wird, und die Re- 
flexion an einem bestimmten Teil des Spiegels stattfindet. Es 
sei dann der Abstand dieses Teiles des Spiegels = a, die Ro- 
tationszahl pro Sekunde = n, der Winkel, den die im Spiegel 
gesehenen Bahnen der Teilchen in einer bestimmten Höhe 
mit dem Vertikalen bilden = ©, die vertikale Geschwindigkeit 
der Teilchen = v. 

Die Winkelgeschwindigkeit des Spiegels ist dann 227, 
und damit die des Bildes 4” n, und seine lineare Geschwindig- 


keit 4ana 
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was gleich der Geschwindigkeit der Teilchen in der bestimmten 
Höhe der Flamme ist. 

Wir nehmen an, daß die Geschwindigkeit der Teilchen 
die der Flammengase ist. Um einen quantitativen Wert des 
Fehlers zu bekommen, der durch diese Annahme verursacht 
wird, wurde der Durchmesser der Teilchen mit einem mit 
Skala versehenen Mikroskop gemessen, und ihre Fallgeschwin- 
digkeit in den Flammengasen aus der bekannten Stokesschen 
Formel ausgerechnet. Die Teilchen waren meistens won un- 
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gefähr gleicher Größe; es gibt aber eine gewisse kleine An- 
zahl, deren Durchmesser viel größer ist. Diese wenigen 
größeren Teilchen sind aber immer von den anderen in der 
Flamme infolge ihrer Größen und ihrer größeren Helligkeit 
ganz klar zu unterscheiden; sie sind immer vernachlässigt 
worden. Der Durchmesser der kleinen, häufigen Teilchen war 
nicht größer als 0,06 mm, woraus, wenn wir die innere Rei- 
bung der Bunsenflamme als 4,4x 10” C.G.S. annehmen!), 


ist. Dieser Wert ist kleiner als 2 Proz. der gemessenen Ge- 
schwindigkeiten, und gegen unvermeidbare Versuchsfehler zu 
vernachlässigen; es ist also unsere Annahme, daß die Ge- 
schwindigkeit der Teilchen die der Flammengase ist, berechtigt. 


$3. Prüfung der Formel. 


Die ersten Versuche wurden mit einem gewöhnlichen 
Bunsenbrenner gemacht. Kohlenstaubteilchen wurden durch 
ZerstoBen aus einem Stück gewöhnlicher Steinkohle hergestellt, 
oder es wurde zerstoßene Holzkohle, die, wie es scheint, vor- 
zuziehen ist, benutzt. Die Teilchen werden dadurch in die 
Flamme gebracht, daß man sie entweder vorsichtig aus einem 
Rohr an den Luftlöchern des Brenners vorbei- bläst, oder sie 
auf den Tisch streut, und die Luft etwas bewegt. Sie können 
auch in die Luftzuführung eingeführt und durch Schütteln in 
die Flamme gebracht werden. Es wurde ein viereckiger Spiegel 
nach gewöhnlichem Muster benutzt; um die Neigung der Bahnen 
zu beobachten, wurde eine auf Glas geritzte Skala benutzt, 
wobei die Beobachtungsrichtung durch die Skala und einen 
Draht bestimmt war. 

Die Teilchen steigen als einzelne helle Linien auf, die 
sehr regelmäßig durch die Flamme verteilt sind. Die in dem 
Spiegel beobachteten schrägen Bahnen waren für die unteren 
Teile der Flamme ungefähr gerade, aber nach oben strebten 
sie etwas mehr der Vertikalen zu, was zeigt, daß die Ge- 
schwindigkeit: etwas größer in den oberen Gebieten der Flamme 
ist. Dies ist schon von Hrn. Becker gefunden worden. 
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Die glühende Spitze eines Platindrahtes stellte eine be- 
stimmte Höhe in der Flamme fest: ein zentraler Streifen der 
Flamme wurde durch einen breiten, in ein Blech geschnittenen 
Spalt zur Beobachtung abgesondert. Es gibt kein Mittel den 
vorderen Teil von dem hinteren Teil der Flamme zu unter- 
scheiden: man setzt daher nur die weniger geneigten Bahnen 
in die Rechnung ein und ordnet sie dem vorderen Teil der 
Flamme zu. Der Unterschied der Neigung zwischen den ver- 
schiedenen Bahnen ist aber sehr klein, wenn man die oben 
erwähnten Ausnahmeteilchen vernachlässigt. Man nimmt als 
Abstand die Strecke vom Vorderteil der Flamme bis zu dem- 
jenigen Teil der reflektierenden Oberfläche, welcher ein Bild 
des betreffenden Teiles der Flamme in die Beobachtungsrich- 
tung wirft. 

Versuche wurden mit verschiedenen Abständen und ver- 
schiedenen Rotationsgeschwindigkeiten gemacht, um die Me- 
thode zu prüfen. Der größte durch diese Änderungen hervor- 
gerufene Unterschied war ungefähr 10 Proz., wie aus der bei- 
gegebenen Tabelle zu ersehen ist. Verschiedene Messungen 
mit einem bestimmten Abstand stimmen gewöhnlich besser 
überein, und mit ziemlich großem Abstand (25cm) erhält man 
Übereinstimmung bis zu 5 Proz. 

Als Beispiel der Änderungen der Geschwindigkeit in ver- 
schiedenen Höhen der Flamme sind für einen gewöhnlichen 
Bunsenbrenner folgende Werte zu nehmen; in dem unteren 
Teil 226cm/sec, im mittleren Teil 257 cm/sec, und in der 
Spitze der Flamme 305 cm/sec. 


Abstand Rotationszahl 


e tg © | Geschwindig- 

| pro Sek. = n | | 

2,00 42° 0,900 

3,57 25 | 0,466 

2,44 85 | 0,674 

2,50 25 0,466 
1,88 38 0,781 
| 1,60 | 35 | 0,674 


Andere Flamme. 
1,27 0 | 
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N. da C, Andrade. 


$ 4. Messungen bei höherem Druck. ‘ 


Ich habe diese Methode gebraucht, um die Geschwindig. 
keit einer Flamme zu messen, die bei höherem Druck (1 bis 

4 Atm.) in einem geschlossenen Kessel brannte’): bei solchen 
FR Versuchen lassen sich die früheren Methoden sehr schwer an- 
wenden. Die Staubteilchen wurden in ein kleines Messing- 
gefäß, das in die Luftzuführung eingeschaltet ist, hineip- 
gebracht: sie kommen nun beim Schütteln des Gefäßes in die 
Flamme. Wenn die Flamme immer auf dieselbe Größe bei 
verschiedenen Drucken eingestellt wird, so wird gefunden, daß 
die Geschwindigkeit bei steigendem Druck linear abnimmt: 
bei 4 Atm. Druck hat sie um ungefähr 30 Proz. abgenommen. 


$5. Vergleich mit der Methode von Hrn. Becker. 


. Die durch diese Methode gemessene Geschwindigkeit wurde 
. mit der nach der früher erwähnten Methode von Hrn. Becker 

er een verglichen. Eine Hartglaskugel, deren Lage durch 
die Torsion eines Drahtes reguliert werden konnte, wurde in 
die Flamme hineingebracht, und der Auftrieb gemessen, indem 
man das Instrument mit kleinen Belastungen kalibrierte. Die 
a Geschwindigkeit wurde nach der Formel von Hrn. Becker be- 
_ rechnet, mit den von ihm gegebenen Werte der Konstanten: 
die Messungen wurden mit einer Bunsenflamme mit 5am 

Konushéhe gemacht, an einer Stelle, die 1,5 cm über der 
ae lag, weil die Konstanten fiir diese Bedingungen 
ae gegeben sind. Es zeigte sich, daß die nach meiner und nach 
der von Hrn. Becker angegebenen Methode gewonnene Ge- 
'schwindigkeit 292 bzw. 182 cm/sec betrug: das Verhältnis 
dieser Werte ist 1,61, oder, anders ausgesprochen, wenn die 
neue Methode einen richtigen Wert gibt, dann ist die Kon- 
stante & in der Formel v = w/knr 1/1,61 mal größer als der 
in der zitierten Abhandlung angegebene Wert dafür. Dieser 
Widerspruch beruhte nach mündlicher Mitteilung von Hrn. 
Becker wahrscheinlich darauf, daß die von ihm benutzte 
Methode, das Instrument zu kalibrieren, um absolute Werte 


1) Bei Versuchen über die Wanderungsgeschwindigkeit positiver 
Metallträger in Flammen bei höherem Druck (vgl. Fußnote 5, p. 380). 
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fasser ausgeführte Versuche haben gezeigt, daß dies wirklich 
dig. der Fall ist.!) 
bis Hr. Nehru, der zu dieser Zeit (Dezember 1910) im gleichen 
hen Institut sich mit aerodynamischen Problemen beschäftigte, hat 
an- dann im Verlauf seiner Untersuchung eine Ermittelung der 
ing- Konstante & vorgenommen, wobei sich der Wert zu 1/1,59 
sin. des alten ergab.?) Die zwei Methoden stimmen daher jetzt 
die sehr befriedigend überein, wenn der neue Wert von & be- 
bei nutzt wird. 
jab Zum Schlusse möchte ich Hrn. Geheimrat Lenard für 
nt: das stindige Interesse, das er diesen Versuchen entgegen- 
en. gebracht hat, auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
sprechen. 
PN 1) Die Eichmethode bestand darin, daß man in die Flamme ein 
kleines, mit Naphthalin gefülltes Rohr hineinbrachte, welches an der einen 
er Zinke einer Stimmgabel festgemacht ist. Infolge der Verbrennung des 
ch Naphthalins bildet sich ein heller Streifen in der Flamme, und durch die 
in Schwingungen der Gabel nimmt dieser Wellenform an. Aus der Liinge der 
m Welle und der Schwingungszahl der Gabel kann die Flammengeschwindig- 
ie keit berechnet werden. Aber der Diffusion wegen kann nur die erste 
Halbwellenlänge gemessen werden, woraus folgt, daß der Wert nur an- 
e genähert ist. Außerdem liegt eine wichtige Fehlerquelle darin, daß die 
n: Anwesenheit des Rohres die Flammengeschwindigkeit an Orten, die eben >. 
m über dem Rohr liegen, sehr verringert. Ich fand tatsächlich, daß, wenn ee 
or eine kleine Kugel in der Flamme ist, und wenn man unter diese ste —— 
Kugel eine zweite, ähnliche Kugel in die Flamme bringt, so daß der ER er 
Abstand der Kugeln der doppelte oder dreifache Kugeldurchmesser ist, 
h der Auftrieb, den die erste Kugel erfährt, um die Hälfte abnehmen kann. 
e- 2) S.S. Nehru, Heid. Dissertation 1911, p. 44. 
i8 
Eingegangen 18. Dezember 1911.) h 
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W 9. Zur statistischen Mechanik. Erwiderung. 
a an Hrn. Jan Kroo; 
4 


von Ludwig Silberstein. 

In einem im laufenden Jahrgange dieser Annalen veröffent- 
lichten Aufsatz hat Jan Kroö!) den „Fundamentalsatz“ der 
Gibbsschen statistischen Mechanik gegen meine früheren An- 
griffe?) zu verteidigen gesucht. 

Unter „Fundamentalsatz‘“ versteht nämlich Hr. Kroö 
das folgende, von Gibbs wohl ausgesprochene, aber niemals 
bewiesene, Theorem: „Zine statistische Gesamtheit von mechani- 
schen Systemen konvergiert mit der Zeit im allgemeinen gegen 
statistisches Gleichgewicht, sofern sie sich nicht im statistischen 
Gleichgewichte befindet.“ ®) 

Hr. Kroö führt dann meine diametral entgegengesetzte 
Behauptung an, nach welcher „der anfängliche Charakter der 
Verteilung erhalten bleiben und somit eine statistische Gesamt- 
heit keine Tendenz zur Annäherung an einen Zustand statisti- 
schen Gleichgewichtes aufweisen‘ soll. Ich zitiere wiederum 
nach Kroö; bei mir, a. a. O., heißt es viel prägnanter: senza 
mostrare qualsiasi tendenza verso un equilibrio, conserva anzi 
fedelmente tutti i suoi caratteri iniziali; — und dies möchte ich 
auch jetzt noch wörtlich wiederholen. Jedenfalls behauptet 
Hr. Kroö im Schlußwort seiner Einleitung, man könne diesen 


1) J. Kroö, Ann. d. Phys. 34. p. 907—935. 1911. Kup 

2) L. Silberstein, Nuovo Cimento 11. (V). p. 1—15. 1906. 

3) Diesen Wortlaut zitiere ich nach J. Kroö, p. 907. Bei Gibbs 
(Statist. Mech., deutsch von E. Zermelo, Kap. XIII, p. 157—158) lesen 
wir die etwas unsicherere Fassung: „Nun haben wir im letzten Kapitel 
gesehen, daß, wenn die Phasenverteilung keine Verteilung statistischen 
Gleichgewichtes ist, eine Gesamtheit von Systemen nach längerer oder 
kürzerer Zeit in einen Zustand kommen kann und im allgemeinen kommen 
wird, der, von sehr kleinen Phasendifferenzen abgesehen, als ein Zustand 
statistischen Gleichgewichts gelten kann.“ 
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Erwiderung an Hrn. Jan Kroo. 


= meinen Resultaten nicht beipflichten, und verspricht zu zeigen, 


„daß einer statistischen Gesamtheit von mechanischen Systemen, 
welche sich gewissen Forderungen fügen, die von Gibbs behauptete 
Tendenz doch zukommt.“ In der Tat gibt er dann in §§3—4 
einen Beweis seines „Fundamentalsatzes“ für Systeme von 
einem und in §7 für Systeme von beliebig vielen Freiheits- 
graden. 

Dieser Beweis nun betrifft, meiner Ansicht nach, zwar 
gewisse mathematische Bildungen (oder, wenn man will, das 
bekannte Farbenmodell von Gibbs), aber durchaus nicht das 
tatsächliche Verhalten einer Gesamtheit von Systemen. Dieses 
scheint mir nach wie vor durch ein getreues Festhalten der 
ursprünglichen Verteilungsmerkmale gekennzeichnet zu sein. 

Der polemische Teil der Kroöschen Abhandlung ist jeden- 
falls unbefriedigend; denn er begnügt sich damit, zu sagen, 
daß man meinen Resultaten, und auch den Einwänden von 
Zermelo‘), „nicht beipflichten kann“, ohne sich jedoch die 
Mühe zu geben, uns zu zeigen, worin wir uns eigentlich geirrt 
haben. 

*Dieser Umstand erschwert mir, offenbar, die Erwiderung 
und zwingt mich namentlich, auf den eigentlichen Inhalt meiner 
im Nuovo Cimento aufgestellten Behauptung zurückzugehen, 
die ich oben im italienischen Wortlaute wiedergegeben habe. 

Diese Worte sollten nämlich nur den Inhalt meiner Glei- 
chung (22) ausdrücken, d. h. 


(1) = Oe Kt)» 
wo o die Phasendichte (oder statistische Verteilungsdichte), 
sein entlang einer beliebig herausgegriffenen Phasenkurve (oder 
Bahnkurve) zu messender Parameter, ¢ die Zeit und k eine 
längs der ganzen Phasenkurve konstante Größe ist.*) Es hängt 


1) Die Hr. Kroö nur flüchtig anführt, die aber, wie ich aus dem 
mir soeben von Zermelo gütigst verschafftem Material schließen kann, 
für die behandelte Frage von fundamentaler Bedeutung sind. Ich werde 
noch darauf zurückkommen. 

2) In meiner Abhandlung steht @’ anstatt 0. Die oben mit (1) be- 
zeichnete Gleichung ist bloß ein Spezialfall einer viel allgemeineren, 
nämlich (III), p. 7, ]. e., in welcher noch die „Inkompressibilität“ nicht 
benutzt worden ist. Doch brauchen wir auf den allgemeineren Fall an 
dieser Stelle nicht einzugehenn 
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Geschwindigkeit entlang der Phasenkurve, ohne sich zu defor- 
 mieren, wie ein starres Gebilde. Und dies gilt für jede Phasen- 
= für sich genommen. Und was an den übrigen Phasen- 

kurven vor sich geht, kann dieses Verharren der Verteilung 
, an der gerade herausgegriffenen Phasenkurve offenbar nicht 
beeinflussen, da ja ein jedes System (Exemplar) immer auf 
as seine eigene Bahnkurve gebunden bleibt. Wie soll man dann 
Gleichung (1) anders lesen, als: Verteilung behält hart- 


Cw 
3 längs einer jeden Phasenkurve unversehrt fort, wie etwa 


nd eine ebene elektromagnetische Welle in einem nichtleitenden 


Kann man nun etwa die Legitimität der Gleichung (1) 
bestreiten? Durchaus nicht. Denn sie ist bloß das Integral 
der Grundgleichung der statistischen Mechanik 


die bei mir die Form 


de de aed: 
2a = +l =0 
annimmt, wobei ith (CE 


(und Shih 


Erhaltung der Phasendichte. Und dies oder die Differential- 
_gleichung (2) dient auch natürlich Hrn. Krod als Ausgangs- 

Wie Snehits es dann, daß er anstatt eines Verharrens 


; nach einem Gleichgewicht herausbekommt? 

: Hr. Kroö gelangt zu diesem, der Thermodynamik irrever- 
 sibler Vorgänge so sehr am Herzen liegenden Ziele einfach 
_ dadurch, daß er die von Gibbs entworfene om von den 


L. Silberstein. 
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Erwiderung an Hrn. Jan Kroo, 389 


abt a: durcheinander gerührten Flüssigkeiten (einer gefärbten und 
en einer farblosen)!) in mathematisches Gewand kleidet. Mit 
or anderen Worten, er betrachtet nicht den Grenzwert, für un- 
n- endlich entfernte Zukunft, der Dichte selbst, die in einem 
n- Punkte des Phasenraumes herrscht, d. h. nicht limg, sondern 
ng den Integralgrenzwert”) nae’ 

zıah 

rt wo g zuerst ein beliebiges endliches Phasengebiet, im betrach- 
ch teten Falle ein Flächenstück in der Phasenedene ist. Von 
va diesem Zeitgrenzwert bildet er später den (Phasen-) Raumgrenz- 
en wert, nämlich für g-> o, nachdem erst J durch den Inhalt 
fdgdp des Flächenstückes dividiert wurde. Dies ist nun 
1) offenbar gleichbedeutend mit einer Art makroskopischer Be- 
handlung von ». Es wird nicht eine einzelne Phasenkurve im 
Auge behalten, sondern ein ganzes Bündel solcher Kurven, 
welche g durchziehen; hiervon wird eine Art Mittelwert ge- 
bildet, welcher in die unendlich ferne Zukunft verfolgt wird, 
und schließlich wird das 7 unbegrenzt verengt. 

Auf das Resultat, welches Hr. Kroö in dieser Weise er- 
hält, werden wir alsbald kommen. Hier schon müssen wir 
aber fragen, warum denn dieses Makroskopieren wieder vor- 
genommen wird. Ich sage „wieder“, denn es ist schon einmal 
geschehen. Nämlich die Systeme, zahlreich wie sie sind, 
bilden doch, übereingekommener Weise, eine diskrete Gesamt- 
heit. Aber diese Diskontinuität wurde schon gleich am An- 
h fang der ganzen statistischen Theorie durch eine Art makro- 
skopischer Auffassung in eine Kontinuität verwandelt; sonst 
I. hätten Gleichungen wie (2), mit 09/0t, Oo/0p usw. ja keinen 
Sinn. Warum sollen wir da von neuem die makroskopische 
Brille beniitzen? In gleicher Weise, und mit gleichem Recht, 
kénnte man auch dem elektromagnetischen Felde (nachdem 
etwa seine Gleichungen schon auf makroskopischem Wege aus 


„u 

1) J. W. Gibbs, 1. e., p. 147—150. a VERS; 
h 2) Zur Orientierung wird es geniigen und wohl auch das geeignetste 
sein, wenn wir uns auf den Fall der Systeme von einem Freiheitsgrade 

n beschränken. 
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L. Silberstein. 


denen der Elektronentheorie abgeleitet worden) alle möglichen 
„TDendenzen‘“ zumuten. 

Der Gibbssche „Einfluß des Umrührens“ auf verschieden- 
farbige Flüssigkeiten bildet nämlich keine Analogie zu dem 
betrachteten Fall, wenigstens keine strenge Analogie. Dies 
wurde eben von Zermelo, meiner Ansicht nach, zur Genüge 
dargetan.!) Ich brauche deshalb auf diesen, schwer wiegenden, 
Punkt nicht weiter einzugehen und gehe zu Hrn. Kroös Re- 
sultaten über, die an (3) anknüpfen. 

Er beschränkt sich auf den Fall, in welchem g, p, für 
alle Werte der Energie &, periodische Funktionen der Zeit, von 
der Periode 7‘, sind. 

Hat die Periode 7 für sämtliche Phasenkurven denselben 
Wert (d.h. ist 7 von ¢ unabhängig), so kehrt offenbar die 
ursprüngliche Verteilung periodisch wieder. Für den Fall 
dT/de +0 hingegen beweist Hr. Kroö das Theorem: 


1) Vgl. E. Zermelos Rezension des von ihm selbst übersetzten 
Gibbsschen Werkes im Jahresbericht d. Deutsch. Math. Vereinigung. 15. 
Heft 3/4. 1906. Hier, p. 239, nachdem er die Umrühranalogie besprochen 
hat, sagt Zermelo sehr treffend: „Von einem solchen Gegensatz zwischen 
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Dichtigkeitsänderungen ist aber 
bei den von Gibbs betrachteten Gesamtheiten durchaus nicht die Rede. 
Vielmehr wird die Phasendichte von vornherein als eine stetige Funktion 
... aufgefaBt, und es liegt kein Grund vor, anzunehmen, daß sie in den 
kleinsten Teilchen immer inhomogener werden sollte, um in den größeren 
Teilen im Mittel homogener werden zu können. Daß sich der Verf. jede 
Phasenausdehnung . .. nicht stetig sondern durch eine endliche ... Zahl von 
Systemen erfüllt denkt, tut nichts zur Sache ..., seine Formeln wenigstens 
haben es nur mit einer im allgemeinen stetigen Phasenverteilung zu 
tun... Wäre es aber auch gelungen, durch geeignete Umdeutung des 
Dichtigkeitsbegriffes das gewünschte Resultat zu erzielen, so stände es 
doch jedenfalls im Widerspruche mit den anfangs gegebenen Grund- 
gleichungen, d.h. mit der gesamten vorher entwickelten Theorie. Man 
müßte geradezu von vorn anfangen und eine neue Theorie begründen, 
in welcher der Satz von der Herstellung des statistischen Gleichgewichtes 
gelten könnte“. 

Es bleibt mir unverständlich, daß Hr. Kroö, der ja eben diese 
Seitennummer 239 angibt, die obigen Einwände Zermelos in seinem 


ohne Erörterung läßt. 
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 Erwiderung an Hrn. Jan Kro. 
wo J den unter (3) erklärten Zeitgrenzwert und 9, „die zu o 
konjugierte Dichte‘ bedeutet, welche bereits in $ 2 definiert 
und als die einzig mögliche Dichte einer Gleichgewichts- 
verteilung gefunden wird. Bildet man nun von (4) den Grenz- 
| wert für g = 0, so erhält man: ee 


pea 


391 


J TT i 
Hierin eben erblickt Hr. Kroö die Tendenz einer be- 
liebigen Verteilung gegen statistisches Gleichgewicht. 
Ich will davon absehen, daß die dem Beweise von (4), 
oder von Kroös (49) und (15), vorangehenden Hilfssätze nicht 
| ganz klar sind; so namentlich konnte ich die Richtigkeit des 
| Stabilitätssatzes (p. 913—914) durchaus nicht einsehen. 
Angenommen aber, die spezielle Rechnung und Beweis- 
führung wären streng richtig, so muß man doch fragen, was 
uns gerade zu der in (3), (4), (5) vertretenen Auffassung zwingt, 
nämlich daß wir zuerst das Schicksal eines endlichen Phasen- 
gebietes bis in die unendliche Zukunft zu verfolgen haben, ehe 
wir es zu einem Punkte zusammenschrumpfen lassen. Ich 
könnte hierzu keine andere Veranlassung sehen, als die Gibbs- 
sche Umrühranalogie, die eben kein strenges Bild der frag- 
lichen Verhältnisse zu sein scheint. 


(5) 


Sehen wir aber auch davon ab. Angenommen selbst, wir 
wollten uns mit der eben erwähnten Auffassung zufrieden 
geben, so könnte man doch den ganzen Beweis Hrn. Kroös 
ebensogut für unendlich entlegene Vergangenheit d.h. für 


lim 


(g) 


anstatt des obigen J, durchführen. Diesen Umstand hebt ja 
auch schon Gibbs selbst hervor (l.c, p. 153). Man kann 
folglich ebensogut behaupten, daß die statistische Gesamtheit 
sich immer von einem in entlegener Vergangenheit statt- 
gefundenen Gleichgewichte entfernt. Es besitzt eben die in 
Rede stehende Gesamtheit gar keine Merkmale, welche zur 
Auszeichnung der Zukunft vor der 


könnten. 
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Man vergleiche auch die treffliche Polemik Zermelos 
gegen Boltzmann, die leider von den Physikern nicht genug 
beachtet wurde. }) 

Ca di Savena, Monzuno (Bologna). Dezember 1911. 4 


1) Die spätere Literatur dieses Gegenstandes ist in Nr. 14 des Artikels 
von Boltzmann u. Nabl (Encyklop. d. math. Wiss., V,, Heft 4, 1907) 
zusammengestellt. Besonders charakteristisch fiir die Schattenseite der 
statistischen Theorie nicht umkehrbarer Prozesse ist der SchluBabschnitt 
von Nr. 14, p. 521—522, sowie ein Aufsatz von J. D. van der Waals jry 
in der Physik. Zeitschr. 12. p. 547. 1911. . 


Farha 


(Eingegangen 27. Dezember 1911.) 
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Druck von a & Wittig in Leipzig. 
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salen der Physik, IV. Folge, Band 87. 
Ia. Dispersion der Drehung und Absorption von Cyanester : 
bei verschiedenen Temperaturen. 
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Wachsender Zusatz von Cyananisidin. 


F. Stumpf. 
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